Einfluss von <em>Miscanthus</em>-Genotyp und Erntezeit auf Gehalt und Struktur von Lignin aus Organosolv-Verfahren by Bergs, Michel
  
Institut für Nutzpflanzenwissenschaften und Ressourcenschutz 
 
Einfluss von Miscanthus-Genotyp 
und Erntezeit auf Gehalt und 





zur Erlangung des Grades 
 
Doktor der Agrarwissenschaften (Dr. agr.) 
 
der Landwirtschaftlichen Fakultät  
































Referent:    Prof. Dr. Ralf Pude 
Korreferenten:   Prof. PD Dr. Judith Kreyenschmidt 
     Prof. Dr. Margit Schulze 
Tag der mündlichen Prüfung: 20.12.2018 
 
Angefertigt mit Genehmigung der Landwirtschaftlichen Fakultät der Universität Bonn 
  
Zusammenfassung 
Miscanthus bietet als nachwachsende Industrie- und Energiepflanze zahlreiche Vorteile, 
die neben den direkten landwirtschaftlichen Anwendungen wie Verbrennung und Tierein-
streu auch eine stoffliche Nutzung im chemischen Bereich zulassen. Als C4-Pflanze mit 
gesteigerter Photosynthese-Aktivität weist Miscanthus zudem eine hohe CO2-Fixierrate 
auf. Aufgrund des geringen Kultivierungsaufwandes sowie der hohen Erträge bietet sich 
Miscanthus als ausgesprochen attraktiver Rohstoff für die Produktion erneuerbarer Kraft-
stoffe und Chemikalien an, welche mittels thermo-chemischer Umwandlung gewonnen 
werden. 
Miscanthus gehört zur Gruppe der lignocellulosereichen Biomasse. Ein Hauptbestandteil 
der Lignocellulose ist das Lignin. Dabei handelt es sich um polyphenolisches Makro-
molekül, welches für eine strukturelle Verstärkung der Pflanze sorgt. Es fällt in der Zell-
stoff- und Papierindustrie in großen Mengen als Nebenprodukt an, welches bislang nahezu 
ausschließlich der Energiegewinnung zugeführt wird. Lignin besteht aus drei aromatischen 
Monolignolen: p-Cumaryl-, Coniferyl- und Sinapylalkohol bzw. den daraus abgeleiteten, 
statistisch verknüpften Bausteinen p-Hydroxyphenyl (H), Guaiacyl (G) und Syringyl (S). 
Dabei variieren Gehalt und Verknüpfung dieser drei Bausteine u.a. mit der pflanzlichen 
Quelle. Lignin besitzt ein großes Potential für die Nutzung als industrieller Rohstoff für die 
Produktion von hochwertigen Flüssigbrennstoffen, neuen biobasierten Kunststoffen sowie 
für pharmakologische Anwendungen. 
In Abhängigkeit von Miscanthus-Genotyp, Ernte(jahres)zeitpunkt und Pflanzenbestandteil 
(Blatt vs. Stängel) wurden Korrelationen zwischen Struktur und Eigenschaften der Lignine 
untersucht. Die Isolation der Lignine aus der Biomasse erfolgte über den Organosolv-Auf-
schluss, die anschließende Strukturaufklärung mittels chromatographischer (GPC) und 
spektroskopischer Methoden (FTIR, UV-Vis, NMR) und thermischer Analysen (TGA). 
Ein Vergleich der Lignine aus unterschiedlichen Pflanzenbestandteilen zeigte große Unter-
schiede. Der Genotyp als Kriterium dagegen bietet qualitativ die geringsten Ab-
weichungen. Strukturunterschiede lassen sich auch zwischen Ligninen verschiedener 
Erntezeitpunkte feststellen. 
Bereits anhand der relativ groben Analyseverfahren wie FTIR-Spektroskopie und GPC 
konnten Differenzen detektiert werden. Besonders aussagekräftig ist der Vergleich der aus 
NMR- und Pyrolyse-GC/MS-Analysen erhaltenen HGS-Verhältnisse im Lignin. Hier zei-
gen sich frühe Ernten und gerade die Blattlignine H-reich. Der H-Anteil sinkt zum Ende 




As a renewable industrial and energy plant Miscanthus offers numerous advantages that, in 
addition to agricultural applications, also permit material use in the chemical sector. 
Miscanthus is a C4 plant with increased photosynthetic activity and high CO2 fixation rate. 
Due to the low cultivation effort and the high yields Miscanthus proves to be a very 
attractive raw material for the production of renewable fuels and chemicals which are 
obtained by means of thermo-chemical conversion. 
Miscanthus is rich in lignocellulose. Lignin is a main component of lignocellulose found in 
plants. It is a polyphenolic macromolecule which provides a structural reinforcement of the 
plant. In pulp and paper industry it is produced in large quantities as a by-product, which 
until now has been almost exclusively used for energy production. Lignin consists of three 
aromatic monolignols: p-cumaryl, coniferyl and sinapylalcohol or the derived, statistically 
linked building blocks p-hydroxyphenyl (H), guaiacyl (G) and syringyl (S). The contents 
and linkage of these three building blocks vary, i.a. concerning the vegetable source. 
Depending on the Miscanthus genotype, (seasonal) harvest time and plant component (leaf 
vs. stem), correlations between structure and properties of the lignins were investigated. 
Lignin isolation from biomass was carried out by Organosolv pulping, the subsequent 
structure determination by chromatographic (GPC) and spectroscopic methods (FTIR, UV-
Vis, NMR) and thermal analysis (TGA). 
A comparison of the lignins from different plant constituents showed significant 
differences. In contrast, the genotype as a criterion shows the smallest deviations 
concerning quality. Structural differences can also be detected among lignins of different 
harvest times. 
Already on the basis of relatively coarse analysis methods such as FTIR spectroscopy and 
GPC differences could be seen. Particularly significant is the comparison of the HGS ratios 
in the lignins obtained from NMR and pyrolysis GC / MS analyzes. Here are early crops 
and especially the leaf lignin H-rich. The H-share decreases at the end of the harvest cycle 
while G and S increase. H-poor and S-rich are the late harvests and stem lignins. 
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1 Einleitung 
Aufgrund schwindender Mengen fossiler Rohstoffe gewinnt der Wechsel hin zu erneuer-
baren Ressourcen zunehmend an Bedeutung für Forschung und Industrie.
1-3
 Es ist somit 
notwendig, wirtschaftliche und energieeffiziente Prozesse für die nachhaltige Produktion 
von Kraftstoffen und Chemikalien zu entwickeln. In dieser Hinsicht ist pflanzliche Bio-
masse derzeit die einzige nachhaltige Quelle für organischen Kohlenstoff. Biokraftstoffe, 
also Kraftstoffe aus pflanzlicher Biomasse, sind die einzigen flüssigen Kraftstoffe aus 
nachhaltiger Herkunft. Sie erzeugen deutlich weniger Treibhausgasemissionen als fossile 
Brennstoffe und können sogar treibhausgasneutral sein, wenn effiziente Methoden für die 
Produktion von Biokraftstoffen entwickelt werden.
4-10
 
Die größte Abfallmenge an Kohlenhydraten und Lignin stammt aus lignocellulosehaltigen 
Biomasse-Rückständen, die weltweit auf über 2 x 10
11





Abbildung 1-1: Schematische Darstellung einer LCF-Bioraffinerie.
12
 
In Abbildung 1-1 ist schematisch eine LCF-Bioraffinerie dargestellt. Besonders hervor–
zuheben sind hier die Gewinnungen einzelner Feinchemikalien wie Furfural sowie die 
mögliche Produktion von Brennstoffen (Bio-Ethanol) aus Glucose.
3
 Allerdings gibt es 
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noch einige Bereiche, die nicht hinreichend ausgeschöpft sind, was den Wert der erhal-
tenen Produkte angeht, bspw. Lignin.
13
 
Zwei der drei Hauptbestandteile von Pflanzen sind Kohlenhydratpolymere: Cellulose 
(35-50 Gew.-%
14
) und Hemicellulose (ca. 25 Gew.-%
14
). Cellulose ist ein lineares Poly-
saccharid, das aus sich wiederholenden D-Glucopyranose-Einheiten besteht, die über 
1,4--glykosidische Bindungen verknüpft sind (Abbildung 1-2).15 Hemicellulose besteht 
sowohl aus Hexosen (D-Glucose, D-Mannose, D-Galactose) als auch Pentosen (D-Xylose, 
L-Arabinose) (Abbildung 1-3) und ist somit im Gegensatz zu Cellulose ein Hetero-
polymer.
14
 Hemicellulose bindet nicht-kovalent an die Oberfläche von Cellulosefibrillen. 
Dabei wirkt es als amorphes Matrixmaterial und hält die steifen Cellulosefibrillen an Ort 
und Stelle. Die Substitution mit hydrophoben Gruppen wie Acetyl- und Methylgruppen 
erhöht die Affinität von Hemicellulose zu Lignin und unterstützt somit die Kohäsion zwi-
schen den drei großen lignocellulosischen Polymeren.
16
 Das häufigste Kohlenhydrat von 
Hemicellulose in Gräsern und Laubholz ist Xylose. In Nadelholz ist Mannose der haupt-
sächlich vorkommende Hemicellulosebaustein.
17
 Aufgrund ihrer nichtkristallinen Natur ist 





Abbildung 1-2: Struktur der Cellulose. Glucose-Dimer, dargestellt in Sesselkonformation. 
 
Abbildung 1-3: Monomere (Monosaccharide) der Hemicellulose, dargestellt in Haworth-Pro-
jektion. 
Lignin – neben Cellulose und Hemicellulose der dritte Hauptbestandteil in Pflanzen – zieht 
im Speziellen Interesse auf sich, was eine höherwertige Weiterverarbeitung anbelangt. Es 
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ist neben Cellulose, Hemicellulose und Chitin eines der häufigsten Biopolymere der Welt. 
Unterschiede in Zusammensetzung und Verknüpfung der Ligninfragmente ergeben sich 
u.a. durch die botanische Herkunft, Erntezeiten sowie Extraktionsmethoden.
18,19
 
Lignin besitzt großes Potential für die Nutzung als industrieller Rohstoff für die Produktion 
von hochwertigen Flüssigbrennstoffen, neuen biobasierten Kunststoffen sowie für pharma-
kologische Anwendungen.
20-23
 Die enthaltenen Monomere, natürliche phenolische Alko-
hole, zeigen sowohl biologische als auch pharmakologische Aktivität. Sie besitzen je Phe-
nolpropan-Einheit an der C-Position eine Alkoholfunktion und eine phenolische Hydroxy-




Trotz umfangreicher und intensiver Forschung gibt es bislang nur wenige effiziente Me-
thoden zur Gewinnung dieser aromatischen Ligninbausteine. Das einzige bemerkenswerte 
kommerzielle Verfahren ist die Herstellung von Vanillin aus Lignosulfonaten, einem Ne-
benprodukt des Sulfit-Prozesses. Die maximale Ausbeute an Vanillin aus dem optimierten 
industriellen Verfahren beträgt nur etwa 7,5 Gew.-%. Zudem konkurriert das Verfahren 
mit der petrochemischen Vanillin-Synthese.
26,27
 
Derzeit wird Lignin vorwiegend als Energiequelle in der Zellstoffindustrie verwendet. 
Bislang gibt es noch keine alternative Route zur großtechnischen stofflichen Nutzung, 
wohl aber intensive Forschung an neuen Katalysatoren für die Ligninumwandlung und zur 
gezielten Depolymerisation, so dass sich die Situation bald ändern könnte.
1,28-32
 
Miscanthus hat das Potential, in dieser Entwicklung eine große Rolle zu spielen. Er bringt 
viele Vorteile mit sich (s. Kapitel 1.1), die ihn zu einer wichtigen Energie- und Industrie-
pflanze machen. So kann das trockene Miscanthus-Stroh, welches im Frühjahr geerntet 
wird, als feste Biomasse in Form von großen Ballen, Hackschnitzeln oder Pellets für die 
direkte Verbrennung verwendet werden.
33,34
 In den letzten Jahren wurden Versuche unter-
nommen, die Ernte mit Technologien der zweiten Generation in Biokraftstoffe umzu-
wandeln.
35,36
 Die Fermentation wird jedoch von der signifikanten Menge an Lignin be-
hindert, obwohl diese zwischen den Genotypen variiert. Eine Verbesserung der Konver-
tierbarkeit könnte durch eine frühere Ernte im Herbst oder Frühjahr erreicht werden, wenn 
der Ligningehalt in der Pflanze niedriger ist. Dies muss allerdings noch bewiesen werden.
37
 
Der Austausch von einjährigen Kulturen in der Landwirtschaft mit Miscanthus kann zur 
Erfüllung der europäischen Wasserrahmenrichtlinie beitragen, was, zusammen mit der 
durch die Erzeugung von Biomasse aus Miscanthus verbundenen Kohlenstofferhöhung im 
Boden, die Gründe für die öffentliche Förderung des Anbaus von Miscanthus und anderen 
mehrjährigen Energiepflanzen z. B. in Großbritannien sind.
38,39 
Des Weiteren wurde Miscanthus 2018 in das Greening der EU aufgenommen, Daher dürfte 
der Miscanthus-Anbau in der EU zunehmen, für den zudem neue Absatzwege gesucht 
werden.
40  
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1.1 Miscanthus 
Miscanthus ist eine mehrjährige rhizombildende Grasart aus der Familie der Süßgräser 
(Poaceae). Sie ist heimisch in subtropischen und tropischen Regionen und kommt ur-
sprünglich aus Asien. Das Rhizom stellt das horizontal wachsende unterirdische Speicher- 
und Überwinterungsorgan dar. Aus diesem bilden sich horstartig eng aneinander liegende 
Triebe, wie es für Süßgräser typisch ist. Unter den ca. 17 Arten stehen insbesondere Mis-
canthus tinctorius (Mti), Miscanthus sinensis (Msi) und Miscanthus sacchariflorus (Msa) 
im Fokus der Biomasseproduktion. Um die genetische Basis zu erweitern, die Produktivität 
und den adaptiven Bereich der Kulturen zu maximieren, hat der triploide Hybrid-Genotyp 
Miscanthus X giganteus (MXg) als Kreuzung aus einer diploiden Form von Msi und einer 





Abbildung 1-4: Miscanthus am Campus Klein-Altendorf. 
Durch die Kreuzung weist MXg Merkmale beider Ursprungsarten auf. Dieser Genotyp 
erreicht jedes Jahr Wuchshöhen von bis zu vier Metern und kann mindestens 15-20 Jahre 
lang geerntet werden. Verbunden mit einer hohen Dichte an Trieben führt dies zu sehr ho-
hen Jahresproduktionswerten (ca. 25 t/ha), abhängig von der bioklimatischen Lage.
44
 Es 
handelt sich um einen sterilen Genotyp, der keine fertilen Samen bildet, weshalb ein un-
kontrolliertes Ausbreiten ausgeschlossen ist.
45
 
Im Gegensatz zum Großteil aller Pflanzen, die zu den C3-Pflanzen gezählt werden, nutzt 
Miscanthus den C4-Photosyntheseweg. C4-Pflanzen weisen eine hohe CO2-Fixierrate auf, 
was eine gesteigerte Photosynthese ermöglicht.
46
 Sie bilden zwar nur ca. 5 % der Biomasse 
weltweit, sorgen aber für ca. 23 % der Fixierung von CO2.
47
 Die Bezeichnung C4 bezieht 
sich hier auf den ersten Fixierungspunkt von CO2 für die Photosynthese. Es handelt sich 
um Oxalacetat, welches im Gegensatz zu D-3-Phosphoglycerat, das drei Kohlenstoffatome 
beinhaltet und von C3-Pflanzen genutzt wird, aus vier Kohlenstoffatomen aufgebaut ist. 
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Die C4-Pflanzen können daher sehr schnell wachsen. Sie haben einen sehr niedrigen Kom-
pensationspunkt, so dass sie die Photosynthese bei hoher Lichtintensität fortsetzen können, 
wenn nur geringe CO2-Konzentrationen zur Verfügung stehen. Darüber hinaus ist die Rate 
der Photorespiration in C4-Pflanzen signifikant niedriger als in C3-Pflanzen, da die Kon-
zentration von O2 in Bezug auf CO2 in den Zellen der C4-Pflanzen, die für die Photo-
synthese verantwortlich sind (Mesophyllzellen), verschwindend gering ist. Dadurch wird 
die durch O2 verursachte Respiration nahezu vollständig unterdrückt.
48
 
Die typische Erntezeit von Miscanthus startet mit der Seneszenz der Pflanze im späteren 




Es handelt sich bei Miscanthus um ein vielversprechendes Non-Food-Biomaterial, welches 
hochqualitative LCF-Biomasse liefert und als Energie- und Industriepflanze äußerst inte-
ressant ist. Sie kann einer Vielzahl von Anwendungen zugeführt werden: direkte Energie-
erzeugung, Brennstoff, Dachabdeckung, Faserplatten sowie Faserherstellung. Seit Anfang 
der 1990er Jahre wird diese Spezies in Hinblick auf ihr Potential als Energiepflanze unter-
sucht. Dabei spielen sowohl der geringe Produktionsaufwand als auch die hohen Erträge 
von Miscanthus eine wichtige Rolle in der Produktion erneuerbarer Kraftstoffe und Che-




Auch für Ökologisierungsmaßnahmen der EU kommt Miscanthus in Frage.
40,57
 Darüber 
hinaus bietet sich eine Kaskadennutzung von Miscanthus an, in welcher die Biomasse 
nacheinander in verschiedene Prozesse eingebunden ist. Dadurch kann diese Biomasse 




1.2.1 Vorkommen und Struktur 
Die Lignocellulose-Biomasse (englisch Lignocellulose Feedstock) ist ein Verbundwerk-
stoff, der von Pflanzenzellen synthetisiert wird. Sie besteht hauptsächlich aus polymeren 
Kohlenhydraten (Cellulose und Hemicellulose) sowie dem aromatischen Polymer Lignin 
(Abbildung 1-5). Die genaue Zusammensetzung der LC hängt von der Spezies, dem 
Pflanzengewebe und den Wachstumsbedingungen ab.
14
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Lignin ist ein wasserunlösliches Polymer, welches aufgebaut wird, nachdem das Pflan-
zenwachstum beendet ist. Lignin dient als Dichtungsmittel sowie strukturelle Verstärkung 
und bietet eine hohe Widerstandsfähigkeit gegen biologische und physische Beanspru-
chung im Vergleich zu den rein aus Kohlenhydraten aufgebauten Zellwänden im unreifen 
Pflanzengewebe. Enorme Mengen Lignin fallen jedes Jahr in der Zellstoff- und Papier-
industrie als Nebenprodukt der Delignifizierung an. Dieses wird bislang lediglich für An-
wendungen mit geringem Mehrwert oder zur Energiegewinnung genutzt.
14,59
 
Bei Lignin handelt es sich um ein statistisch zusammengesetztes, polyphenolisches 
Makromolekül, welches aus den drei Monomerbausteinen p-Cumaryl- (1), Coniferyl- (2) 
und Sinapylalkohol (3) aufgebaut ist. Sind diese Monomere in die Ligninstruktur einge-
baut, richtet sich deren Bezeichnung lediglich nach den Substitutionsmustern der aroma-
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Abbildung 1-6: Monomerbausteine des Lignins, frei (oben) sowie als Unterstruktur eingebaut in 
Lignin (unten). 
Die Zusammensetzung von Lignin ist dabei quellenabhängig. So kommt in Nadelholz-
lignin zu ca. 95 % der G-Baustein vor. Der Rest besteht vorwiegend aus dem H-Baustein 
und in Spuren kommen S-Elemente vor. Laubholzlignine enthalten G- und S-Reste in un-
terschiedlichen Verhältnissen. Zusätzlich zu G- und S-Einheiten weisen Gräser einen signi-
fikanten H-Anteil von 15-35 % auf.
62-64
 
Die Biosynthese von Lignin verläuft über eine dehydrierende Polymerisation. Diese wird 
durch Enzyme (Peroxidasen) bzw. dem Peroxidase-H2O2-System initiiert. Diese Enzyme 
sind dazu befähigt, ein Proton aus den Monomerbausteinen zu abstrahieren. Zusätzlich ist 
in diesem Schritt H2O2 involviert, welches als Elektronen-Akzeptor für die Peroxidase 
fungiert. Es entstehen resonanzstabilisierte freie Radikale (Abbildung 1-7).
65-68
 Bestätigt 
wurden diese Überlegungen durch Experimente mit Psalliota capestris, dem Feld-
Champignon, der bekannterweise Laccase und weitere oxidierende Enzyme enthält. Es 
konnte Coniferylalkohol mit Hilfe von aus den Pilzen extrahierter Flüssigkeit zur Synthese 




Abbildung 1-7: Bildung des mesomeriestabilisierten Phenoxyradikals. 
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Bei den reaktivsten Stellen bezüglich der nachfolgenden Polymerisation handelt es sich um 
den Phenoxy-Sauerstoff (an C4, Abbildung 1-6) und den -Kohlenstoff (C, Abbildung 1-6). 
Dies könnte für die hohe Häufigkeit der -O-4-Verknüpfungen in Lignin verantwortlich 
sein. Je nach Quelle finden sich unterschiedliche Anteile der verschiedenen Ver-




Abbildung 1-8: Verknüpfungstypen in Lignin. 
Tabelle 1-1: Häufigkeit der Verknüpfungstypen in Ligninen aus Laub-, Nadelholz sowie Miscan-











-O-4 50 - 65 43 - 50 93 
-O-4 4 - 8 6 - 8 k.A. 
 3 - 7 2 - 4 4 
-5 4 - 6 9 - 12 3 
-1 5 - 7 3 - 7 Spuren 
4-O-5 6 - 7 4 k.A. 
5-5 4 - 10 10 - 25 k.A. 
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1.2.2 Ligningewinnung 
Zusätzlich zur Quelle spielt auch das Aufschlussverfahren eine große Rolle in Hinblick auf 
die resultierende Struktur des gewonnenen Lignins. Der weltweit am häufigsten einge-
setzte Prozess ist das sogenannte Kraft- bzw. Sulfat-Verfahren. Der Ursprung dieses Pro-
zesses geht auf Patente von Eaton aus den Jahren 1870 und 1871 zurück, in denen die De-
lignifizierung von Holz mithilfe von NaOH und Na2S beschrieben wird.
80,81
 
Es werden die entsprechenden Biomassen in Form von Hackschnitzeln in einer wässrigen 
Lösung aus NaOH und Na2S in Druckkesseln von etwa 70 °C auf Siedetemperatur (ca. 
170 °C) gebracht und 1-2 h gekocht. Während dieser Behandlung wird das Lignin stark 
abgebaut und die herausgelösten Fragmente gehen in Lösung. Kohlenhydrate, ins-
besondere Hemicellulosen, durchlaufen einen Teilabbau mit anschließender Auflösung der 
Fragmente im Lösungsmittel. Die extrahierten Stoffe werden weitgehend entfernt.
82
 
Obwohl dieser Prozess seit 1879 genutzt wird, gibt es bis heute nur wenige Veränderungen 
in der praktischen Durchführung. Die Hauptgründe hierfür sind zweifelsfrei die Ein-
fachheit sowie Schnelligkeit des Kraft-Aufschlusses. Zudem erhält man qualitativ hoch-
wertige Produkte zur Papier- bzw. Zellstoffproduktion.
82
 
Nichtsdestotrotz muss das erhaltene Produkt aufwendig gebleicht werden, was zu einer 




Unter ähnlichen Bedingungen, aber mit anderen Zusätzen, läuft der Sulfit-Prozess zur Ge-
winnung von Zellstoff ab. Hier werden H2SO3 und NaHS verwendet, was zu einem par-
tiellen Ligninabbau unter Bildung der sogenannten Ligninsulfonsäure führt.
84
 Als der 
Kraft-Prozess zum dominanten Produktionsverfahren von Zellstoff wurde, nahm die Be-
deutung des Sulfit-Aufschlusses drastisch ab. Es werden derzeit nur etwa 10 % des Zell-
stoffes nach dieser Methode produziert. Dabei ist das Sulfit-Verfahren äußerst flexibel in 
Bezug auf den pH-Wert und kann durch Anpassen und Dosierung der Aufschlussche-
mikalien im Prinzip über nahezu den gesamten pH-Bereich (pH 1-13) betrieben werden. 






 als Gegenionen. Typische Tempe-
raturen sind 120-180 °C und eine Aufschlusszeit von 1-5 h.
85
 
Die Hauptreaktion des Sulfit-Aufschlusses ist die Sulfonierung von Lignin am 
-Kohlenstoff unter anschließender Hydrolyse des Lignins. Der Sulfonierungsgrad pro 
Einheit Phenylpropan-Monomer in den handelsüblichen Lignosulfonaten variiert zwischen 
0.4 und 0.7 und nimmt durch Erhöhung des Molekulargewichtes der Lignosulfonatfraktion 
ab.
86-88
 Im Unterschied zum Kraft-Lignin ist der Schwefelanteil der aus dem Sulfit-Prozess 
erhaltenen Lignosulfonate ziemlich hoch (4-8 %), weshalb Lignosulfonate aufgrund der 
hohen Zahl an polaren Sulfonat-Gruppen nahezu über den gesamten pH-Bereich löslich 
sind. Diese Löslichkeit trotz höherer mittlerer Molmasse der Lignosulfonate (12 000 bis 
60 000 Da) gegenüber Kraft-Lignin (unter 10 000 Da) ist ebenfalls bemerkenswert.
85,89,90
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Eine vielversprechende Alternative zu den beiden erwähnten Prozessen ist das sogenannte 
Organosolv-Verfahren. Der Begriff „Organosolv― bezieht sich auf eine Reihe von Auf-
schlussverfahren, die auf niedrigsiedenden organischen Lösungsmitteln basieren. Die 
meisten dieser Verfahren nutzen schwefelfreie Chemikalien zur Delignifizierung. Diese 
können entweder rein, verdünnt mit Wasser sowie mit und ohne Katalysator genutzt wer-
den. Zahlreiche Biomassen wurden bereits über diesen breit gefächerten Prozess aufge-
schlossen.
83,85
 Die am meisten genutzten Lösungsmittel für den Organosolv-Aufschluss 
umfassen Alkohole wie Methanol und Ethanol, organische Säuren wie Ameisensäure und 
Essigsäure und Gemische aus organischen Lösungsmitteln mit anorganischen Salzen. Die 
Verwendung von hochsiedenden Lösungsmitteln ermöglicht das Arbeiten bei atmosphä-
rischem Druck, erschwert aber die Rückgewinnung der Ausgangsstoffe.
91
 Der Hauptvorteil 
des Organosolv-Aufschlusses in Bezug auf den erhaltenen Zellstoff ist eine effizientere 
Nutzung der Rohstoffe auf eine umweltschonendere Weise im Vergleich zu den klassi-
schen Aufschlüssen via Kraft- und Sulfit-Prozess mit ihren belastenden Gerüchen, ihren 
geringen Ausbeuten, einer hohen Verschmutzung des Lignins durch Kohlenhydrate, der 
schlechten Bleichbarkeit des Zellstoffes sowie hohen Investitionskosten.
92
 Darüber hinaus 
werden in einigen Organosolv-Verfahren Cellulose, Hemicellulose und Lignin fraktioniert, 
was wiederum die Option eines spezifischen nachgeschalteten Verfahrens für jede Fraktion 
und damit die Verbesserung der Wirtschaftlichkeit der Bioraffinerien ermöglicht. Das ent-
stehende Lignin ist schwefelfrei und für die weitere Verarbeitung eines der am besten ge-
eigneten technischen Lignine. Trotz dieser Vorteile wird bislang noch kein Organosolv-
Verfahren im Industriemaßstab durchgeführt.
64,93
 Aufgrund des großen Potentials von Or-
ganosolv-Ligninen und der stetig wachsenden Sorge um die Umweltbelastung durch tra-
ditionelle Zellstoff-Prozesse ist jedoch zu erwarten, dass der Organosolv-Prozess für die 




Eines der am weitesten verbreiteten Verfahren zur Bestimmung des Ligningehaltes ist das 
Klason-Verfahren. Durch Depolymerisation von Cellulose und Hemicellulose in kon-
zentrierter (ca. 70 %ige) H2SO4 und anschließender Hydrolyse der gelösten Polysaccharide 
in siedender verdünnter (ca. 3 %ige) H2SO4 wird Lignin erhalten. Jedoch wird auch ein 
Teil des Lignins als sogenanntes säurelösliches Lignin (acid-soluble lignin, ASL) gelöst. 
Lignin besitzt in benzylischen Positionen sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen, weshalb 
es gegenüber sauren Medien empfindlich ist. Deshalb durchläuft es während des Be-
stimmungsverfahrens erhebliche Veränderungen. In konzentrierter H2SO4 etwa finden 
Kondensationen zwischen aromatischen und benzylischen Kohlenstoffen statt, Spaltungen 
von -Syringyl-Ether-Bindungen und Umlagerung von -Aryl-Ether-Einheiten. Die 
dominante Reaktion im zweiten Schritt (siedende verdünnte H2SO4) ist wahrscheinlich die 
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1.2.4 Nutzungsmöglichkeiten von Lignin22 
Lignin ist ein extrem reichhaltiger Rohstoff, der in etwa 30 % des Gewichtes und ca. 40 % 
des Energiegehaltes der LC-Biomasse ausmacht. Schon die unbehandelte natürliche 
Struktur des Lignins prädestiniert es als chemisches Ausgangsmaterial zur Gewinnung 
supramolekularer und/oder aromatischer Chemikalien. 
Die potentiellen Anwendungen von Lignin lassen sich in drei Kategorien unterteilen: 
1.2.4.1 Energie, Kraftstoff und Synthesegas (kurze Bearbeitungsdauer) 
Alleine in den USA sind laut einer Studie des amerikanischen Energieministeriums 
jährlich 1,3 Mrd. Tonnen Biomasse verfügbar.
99
 Die einfachste Methode, Lignin ener-
getisch zu nutzen, wird vorwiegend in der Papier- und Zellstoffindustrie verwendet, 
nämlich in Form der Verbrennung. Man erhält Prozesswärme, Energie sowie Dampf. Auch 
zur Rückgewinnung der Aufschlusschemikalien kann die freiwerdende Energie genutzt 
werden. 
Durch das Vergasen von Lignin erhält man Synthesegas (CO und H2O). Setzt man einen 
zweiten Schritt ein, der die Wasser-Gas-Shift-Technologie (WGS) nutzt, erhält man einen 
kontinuierlichen Wasserstoffstrom unter gleichzeitiger Bildung von CO2. Der erhaltene 
Wasserstoff (H2) kann zur Stromerzeugung oder zur Hydrierung/Hydrogenolyse genutzt 
werden. Eine Technologie zur Produktion von Methanol/Dimethylether (DME) ist bereits 
etabliert. Diese können entweder direkt genutzt oder mittels Methanol-zu-Benzin-Ver-
fahren (methanol to gasoline, MtG) zu Biokraftstoff bzw. über das Methanol-zu-Olefin-
Verfahren (methanol to olefins, MtO) zu Olefinen umgewandelt werden. 
Mit Hilfe der Fischer-Tropsch-Technologie (FT) kann aus dem von Lignin erhaltenen 
Synthesegas Bio-Diesel hergestellt werden. Dieses Verfahren an sich ist bereits etabliert.
100 
Allerdings muss auch hier, wie beim Vergasen insgesamt, das Synthesegas gereinigt wer-
den, um den Anteil von unerwünschten Produkten wie Methan oder höhermolekularer 
Stoffe wie Wachse zu reduzieren. 
Durch schnelle Pyrolyse lässt sich trockene Biomasse in flüssige Produkte umwandeln, wie 
z.B. Pyrolyseöl bzw. Bio-Öl. Nach einer entsprechenden Aufarbeitung kann dieses Produkt 




1.2.4.2 Makromoleküle (mittlere Bearbeitungsdauer) 
Für die Makromolekül-Nutzung von Lignin sind die polymeren und polyelektrolytischen 
Eigenschaften von Lignin ausschlaggebend. Abhängig vom Aufschlussverfahren eignen 
sich die jeweils unterschiedlich strukturierten Lignine beispielsweise als Dispergiermittel, 
Emulgator, Bindemittel oder Komplexbildner. Aber auch für Klebstoffe und als Füllstoffe 
kann es genutzt werden. Für diese Anwendungen wird das Lignin entweder keiner Modi-
fikation unterzogen oder maximal z.B. sulfoniert.
102
 An höherwertigen Makromolekül- 
oder Polymeranwendungen wird aktuell intensiv geforscht, insbesondere an geeigneten 
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Lignin-poly(-caprolactone-co-lactid) (Lignin-PCLLA) Copolymere wurden bereits mittels 
lösemittelfreier Ringöffnender Polymerisation (ROP) erhalten. Die dabei synthetisierten 
Nano-Fasern zeigten eine gute antioxidative Aktivität und Biokompatibilität, weshalb sie 
für biomedizinische Anwendungen interessant sind.
104
 Auch das Potential von Lignin in 




Will man Lignin gezielt partiell depolymerisieren, nähert man sich einem extrem auf-
wendigen Prozess, da (wie in Kapitel 1.2 diskutiert) die Monolignole über unterschiedliche 
Bindungen verknüpft sind, die jeweils entsprechend unterschiedliche Reaktivitäten gegen-
über Abbaureaktionen aufweisen. Deshalb wird vermehrt nach Anwendungen gesucht, die 
das Polymer an sich berücksichtigen. Hier sind Carbonfasern, Modifikation von Polymeren 
sowie Klebstoffe und Harze zu nennen. In Abhängigkeit von der Quelle variiert die de-
taillierte Struktur des Lignins und damit einhergehend auch dessen Reaktivität, Molekular-
gewicht, Schmelzpunkt oder auch Polyelektrolyteigenschaften. Zudem sind auch diese von 
den Aufschlussverfahren abhängig. Die potentiellen Anwendungsgebiete für neue lignin-
basierte Materialien sind jedoch so lukrativ, dass intensiv an „Konditionierungsverfahren― 
unterschiedlichster Art geforscht wird.
106
 
In Bezug auf Carbonfasern könnte Lignin als erneuerbare und ggf. kostengünstige alter-
native Kohlenstoffquelle zu synthetischen Polymeren, wie Polyacrylnitril (PAN), ange-
sehen werden. Allerdings muss auch hier weitere Forschungsarbeit geleistet werden, da der 
Prozess momentan noch sehr aufwendig ist.
107,108
 Gerade in der Automobilindustrie gibt es 
das Bestreben, Bauteile aus Stahl gegen leichtere, aber ebenso starke, carbonfaser-
verstärkte Kunststoffe auszutauschen, was das Fahrzeuggewicht reduzieren würde und 
somit auch den Treibstoffverbrauch senkt. 
 
Abbildung 1-9: Darstellung von kostengünstigen Carbonfasern aus Lignin.
22
 
Lignin eignet sich als Additiv in der Kunststoffproduktion sowohl in Form einfacher, 
günstiger Füllstoffe als auch als hochwertiges Additiv, mit welchem sich die physika-
lischen und Leistungseigenschaften eines Polymers verbessern lassen. Zurzeit wird Lignin 
für Ersteres genutzt. Für Letzteres gilt es noch, die Löslichkeit, die Struktur und die Farb-
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kontrolle von Lignin systematisch zu verbessern, damit man reproduzierbare Materialien 
erhält. 
Klebstoffe und Harze bieten für Lignin ein breites Anwendungsspektrum. Gerade in Form 
einer formaldehydfreien Nutzung liegen bedeutende Möglichkeiten, da Formaldehyd als 
karzinogen gekennzeichnet und dessen Ausschluss aus den Bereichen Konsumgut, Ver-
packungsprodukte und Baustoffe in naher Zukunft sehr wahrscheinlich ist. Für diese An-
wendung muss im Sektor der Molekulargewichts- und Viskositätskontrolle effektiv gear-
beitet werden. Auch eine systematische Funktionalität in der Struktur sowie ebenfalls 
Farbkontrolle ist von Nöten. 
Aufgrund verschiedener Funktionalitäten stellt Lignin einen vielversprechenden Rohstoff 
dar. Durch seine Häufigkeit und den natürlichen Ursprung kann es als potentieller Stabi-
lisator mit nicht zytotoxischen und nicht karzinogenen Eigenschaften berücksichtigt wer-
den, der zudem günstig verfügbar ist.
109
 
1.2.4.3 Aromaten und sonstige Monomere (lange Bearbeitungsdauer) 
Lignin bildet die einzige erneuerbare Quelle für Aromaten, eine wichtige Klasse von 
Massenchemikalien. Die direkte und effiziente Umwandlung von Lignin in niedermole-
kulare aromatische Moleküle stellt ein sehr attraktives Ziel dar. Wegen sinkender Erdöl-
Ressourcen und damit ansteigender Preise liegt hier der Fokus zahlreicher Forschungen.
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Allerdings zeigen sich hier die schwierigsten und komplexesten Hindernisse der Lignin-
technologie, da der systematische Abbau eines strukturell so komplizierten Materials wie 
Lignin zu definierten und möglichst kleinen aromatischen Bausteinen die größte Heraus-
forderung darstellt. 
Mithilfe von besonders aggressiven und dadurch nicht selektiven Depolymerisations-
prozessen erhält man aus Lignin die sogenannten BTX-Chemikalien (Benzen, Toluen, 
Xylen) und Phenol.
111
 Dabei werden C-C- und C-O-Bindungen gespalten, wodurch eben-
falls kurzkettige aliphatische C1- bis C3-Bausteine geliefert werden. Die aromatischen Pro-
dukte können direkt in bereits bestehenden petrochemischen Prozessen eingebunden wer-
den. Durch die nicht vorhandene Selektivität, z.B. bei einer hydrierenden Direkt-
verflüssigung, können schneller nützliche Ergebnisse erzielt werden als bei einer hoch-
selektiven Depolymerisation. Potentielle Anwendungsbeispiele der aromatischen Produkte 
sind in Abbildung 1-10 bis Abbildung 1-13 dargestellt. 
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Abbildung 1-10: Beispiele für von Benzen abgeleitete Chemikalien. 
 
 
Abbildung 1-11: Beispiele für von Toluen abgeleitete Chemikalien. 
 
 
Abbildung 1-12: Beispiele für von Xylen abgeleitete Chemikalien. Es ist anzumerken, dass meta-
Xylen das wahrscheinlichste aus Lignin zu isolierende Isomer ist. Die Isomeri-
sierung von gemischten Xylenen zu para-Xylen ist heute kommerziell möglich und 
führt zum für Polyester interessanten para-Produkt. 
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Abbildung 1-13: Beispiele für von Phenol abgeleitete Chemikalien bzw. Produkte. 
Auch Kraft-Lignin, welches weltweit mit einer Masse von 40 Mio. Tonnen pro Jahr anfällt, 
kann als Aromatenquelle dienen.
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1.2.5 Lignin aus Miscanthus 
Durch die in Kapitel 1.1 aufgeführten vorteilhaften Eigenschaften von Miscanthus als 
nachwachsendem Rohstoff ergeben sich auch für das enthaltene Lignin zahlreiche 
Möglichkeiten. Dies spiegelt sich in der rasant wachsenden Anzahl von Veröffent-
lichungen zu „Lignin aus Miscanthus― gerade in den vergangenen zehn Jahren wider. Da-
bei liegt der Fokus auf dem bereits erwähnten Genotypen MXg, aber auch Msi wird häufig 
genutzt. Besonders betrachtet wird die Strukturcharakterisierung, welche Inhalt diverser 
Veröffentlichungen ist. So gehen El Hage et al. auf die Strukturbestimmung und korre-




Chan et al. konnten mithilfe eines Vanadium-Katalysators MXg-Lignin aus verschiedenen 
Organosolv-Verfahren zu einen gewissen Grad depolymerisieren. Darüber hinaus wurde 
gezeigt, dass sich die auf unterschiedliche Weise des Aufschlusses gewonnenen Lignine 
dramatisch in ihrer Struktur und Reaktivität gegenüber dem Katalysator unterschieden.
115
 
Luo et al. nutzten einen Nickel/Aktivkohle-Katalysator, um Miscanthus-Lignin in lösliche 
Komponenten zu spalten (Abbildung 1-14). Dies gelang ihnen über ein Methanol-Orga-
nosolv-Verfahren unter H2-Druck. Insgesamt zeigten sie, dass alle drei Hauptbestandteile 
der Biomasse (Lignin, Cellulose und Hemicellulose) effizient genutzt werden können, um 
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Abbildung 1-14: Strukturen des Ligninabbaus nach Luo.
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Vanderghem et al. verglichen Lignine aus MXg, die sie aus verschiedenen Aufschlüssen 




Lignin aus MXg, aber auch aus anderen Ausgangsmaterialien, war Analyseobjekt von 
Timilsena et al., nachdem die Biomasse unterschiedlichen Vorbehandlungen (Autohydro-
lyse, Behandlung mit 2-Naphthol, enzymatische Hydrolyse) ausgesetzt worden war. Sie 




Aber auch die direkte Analyse der unbehandelten und nur getrockneten Biomasse haben 
einige Arbeiten zum Thema. So untersuchten Groenewold et al. mithilfe von Pyrolse-
GC/MS sowie NMR-Techniken die Zusammensetzung von MXg und erstellten ebenfalls 
Monolignol-Verhältnisse aus den genannten Analysemethoden.
119
 
Auf der anderen Seite gibt es viele Arbeiten, welche diverse Miscanthus-Genotypen unter-
suchen, allerdings nicht unter dem Gesichtspunkt Lignin. Van der Weijde et al. betrach-




Eine Studie mit einer größeren Anzahl an Miscanthus-Genotypen erfolgte durch da Costa 
et al. Sie verwendeten 25 Genotypen, die entweder MXg, Msa, Msi oder Hybriden aus Msi 
und Msa entsprechen. Die Hybride besitzen unterschiedliche Anteile des Erbmaterials der 
Elterngenotypen. Es wurden Studien der Zellwandzusammensetzung als Funktion der 
Entwicklung und des Gewebetyps durchgeführt.
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Den Ernteertrag als Vergleichsgröße haben ebenfalls einige Studien zum Thema. Darin 
wird gleichermaßen mit mehreren Genotypen gearbeitet. Iqbal et al. untersuchten 15 Mis-
canthus-Genotypen (Msi, Msa, MXg und andere Hybride), geerntet zu unterschiedlichen 
Jahreszeiten (November und zwischen Januar und April) über eine Phase von fünf Jahren. 
Die geernteten Biomassen unterscheiden sich signifikant je nach Erntezeit. Äußere Effekte 
wie Wetter oder Altern dagegen wirken sich kaum auf die Bestandteilverhältnisse aus.
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Des Weiteren gibt es das Bestreben, Lignin enzymatisch bzw. mit Hilfe von Pilzen abzu-
bauen. Baker et al. beispielsweise untersuchten die Auswirkungen von Holzfäule auf den 




 Sonnenberg et al. befassten sich 
in ihrer Arbeit mit Shiitake-Pilze als Mittel zum Biomasseabbau. Sie fanden heraus, dass 




In keiner der zuletzt genannten Arbeiten wurde eine Charakterisierung der Lignine durch-
geführt, sondern es wurden lediglich die Ligningehalte bestimmt. 
Es ist leicht zu erkennen, dass das Thema Miscanthus-Lignin aus zwei unterschiedlichen 
Richtungen angegangen wird: Zum einen von der chemischen Warte aus gesehen, in wel-
cher nahezu ausschließlich chemische Aspekte Objekt der Untersuchungen sind, z.B. die 
detaillierte chemische Struktur und Verknüpfung und damit die „Ligninqualität―. Zum 
anderen zielt die landwirtschaftliche Seite auf typische landwirtschaftliche Aspekte wie 
Ernteertrag ab und Lignin kommt nur eine untergeordnete Rolle als abzubauende Kompo-
nente zu. 
In der vorliegenden Arbeit soll Lignin in Abhängigkeit diverser Miscanthus-Genotypen 
und Erntezeiten charakterisiert werden. 
  
2 Ziel der Arbeit 31  
 
2 Ziel der Arbeit 
Die Pflanze Miscanthus vereint attraktive Eigenschaften in der Biomasse mit dem che-
misch sehr interessanten und im Fokus aktueller Forschung stehenden Biopolymer Lignin. 
Diese Arbeit betrachtet sechs verschiedene Genotypen von Miscanthus. Darunter drei des 
Typs MXg mit den folgenden Bezeichnungen MXg 17, MXg 34 und MXg 35, die von 
unterschiedlichen Standorten zum Campus Klein-Altendorf gebracht und dort etabliert 
wurden. Hinzu kommt je eine Sorte des Typs Miscanthus sinensis (Msi), folgend als Msi 
MS2 bezeichnet, und Miscanthus robustus (Mro), nachfolgend Mro MR4 genannt, sowie 
ein Hybrid aus den Genotypen Msi und Msa mit dem Namen Miscanthus „Nagara―, der 
die Bezeichnung MNa G10 trägt. Von drei Ernten (Dezember 2014, April 2015, September 
2015) wurden jeweils Blatt und Stängel getrennt geerntet. Hinzu kommen Proben der 
ganzen Pflanze aus den Ernten April 2013 und April 2015. Aus diesen insgesamt 50 ver-
schiedenen Biomasse-Proben sollte Lignin über das Organosolv-Verfahren gewonnen und 
anschließend analysiert werden. Zu den genutzten Analyseverfahren gehören spektrosko-
pische Methoden (FTIR-, UV-Vis- sowie NMR-Spektroskopie), thermische Methoden 
(TGA), sowie chromatographische Analysen (GPC und Pyrolyse-GC/MS). Von den Blatt- 
und Stängelproben der Ernte April 2015 wurden zusätzlich NREL-Analysen durchgeführt. 
Ziel dieser Arbeit ist die detaillierte Charakterisierung der Lignine sowie der Vergleich von 
Ligningehalt bzw. -struktur in Abhängigkeit vom Miscanthus-Genotyp. Zusätzlich wird 
der Parameter Erntezeitpunkt betrachtet, der sowohl Aussagen über die Reproduzierbar-
keit, bspw. bei Vergleich der Mischungsproben (Blatt und Stängel wurde hier nicht ge-
trennt gesammelt) als auch über die Veränderungen der Ligninqualität zu unterschiedlichen 
Erntezeitpunkten eines Jahres zulässt. 
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3 Materialien und Methoden 
3.1 Geräte 
Die im Rahmen dieser Arbeit für die Analysen verwendeten Geräte sind unter Nennung 
von Hersteller, Modell-Bezeichnung und der Software in Tabelle 3-1: Verwendete Geräte. 
aufgeführt. 
Tabelle 3-1: Verwendete Geräte. 
Funktion/ Analyse-
methode 
Hersteller Modell Software 
FTIR-Spektroskopie Jasco FT/IR 410 
Spectra Manager  
Version 1.54.03 
Microsoft Office 2010 
GPC PSS 
SECcurity GPC System 
Agilent 1260 Infinity 
PSS WinGPC UniChrom 8.2 
Microsoft Office 2010 
NMR-Spektroskopie Bruker 
NMR Spectrometer 
Avance III 600 
Messungen: TopSpin 3.2 








GC 2010 Plus 
GCMS-QP2010 Ultra 
MDGC Analysis  
GCsolution 2.41.00.SU1 
GCMSsolution 2.72 
TGA Netzsch TGA 209 F1 Iris 
Netzsch Messung  
Version 4.8.5 
Netzsch Proteus – Thermal 
Analysis Version 4.8.5 
Microsoft Office 2010 
UV-Vis-Spektroskopie Perkin Elmer Lambda 35 
UV WinLab 6.0.2.0723 
Microsoft Office 
Kugelmühle Fritsch Pulverisette 6 - 
Siebmaschine Retsch AS 200 basic - 
Zentrifuge Hettich Rotina 420 - 
Gefriertrocknungs-
anlage 







& CO. KG 
C-200  
Muffelofen Nabertherm GmbH L 9/11/B180  
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3.2 Chemikalien 
In Tabelle 3-2 werden alle in der Arbeit eingesetzten Chemikalien aufgelistet. 
Tabelle 3-2: Verwendete Chemikalien. 
Chemikalie Hersteller Spezifikation Reinheit 
DMSO-d6 Merck Magnisolv 99.8 % 
EtOH absolut VWR Technisolv Min. 99.5 % 
KBr Merck Für die IR-Spektroskopie - 
HCl 37 % VWR  - 
THF VWR 
HiPerSolv CHROMA-
NORM für die HPLC 
Min. 99.7 % 
3.3 Probenpräparation Campus Klein-Altendorf 
3.3.1 Ernte, Blatt-Stängel-Verhältnis 
Die Miscanthus-Parzellen der einzelnen Herkünfte werden separat mit einem Erntefahr-
zeug, bestehend aus Traktor und Anbauhäcksler Modell C 1200 der Firma Kemper, geern-
tet. Anschließend erfolgt eine Nachzerkleinerung mit Hilfe einer Hammermühle der Firma 
Buschhoff und einer Schneidmühle des Modells SM-300 der Firma Retsch. Zur Trocken-
masse (TM)-Bestimmung wurden 3-5 x 500 g Biomasse eingewogen, getrocknet und an-
schließend gewogen und eingelagert. Für die Bestimmung des Blatt-Stängel-Verhältnisses 
wurden die Blätter manuell abgetrennt und sowohl Blatt- als auch Stängelanteil separat 
gewogen. 
3.3.2 Trockenmasse, Brennwert und Aschegehalt 
Als Parameter für die Verbrennungsqualität von Miscanthus wurden sowohl Trockenmasse 
als auch Brennwert und Aschegehalt nach den Standardverfahren DIN EN 14774-1, DIN 
EN 14918 und DIN EN ISO 18122 bestimmt.
125–127
 Es wurden jeweils vier Beutel ana-
lysiert. Der Beutelinhalt wurde gründlich gemischt, gewogen und nach dem Trocknen bei 
105 °C für 48 h bis auf Massekonstanz gewogen (Trockenmasse). Anschließend wurden 
Proben von 0.5 g für die Bestimmung des Brennwertes und 1.0 g für die Bestimmung des 
Aschegehaltes getestet. Brennwerte wurden mit einem C 200 Kalorimeter (IKA-Werke 
GmbH & CO. KG, Deutschland) und dem Isoperibol-Testverfahren bestimmt. Für die Be-
stimmung des Aschegehaltes wurden die Proben in einem Muffelofen (L 9/11/B180, 
Nabertherm GmbH, Deutschland) für vier Stunden bei einer Temperatur von 550 °C (± 10 
°C) erhitzt. Der Aschegehalt wurde durch differentielle Messung des Gewichtes berechnet. 
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3.4 Organosolv-Verfahren 
Die Miscanthus-Proben wurden mit Hilfe einer Kugelmühle, Modell Pulverisette 6 der 
Firma Fritsch, und einer Siebmaschine, Modell AS 200 basic der Firma Retsch, auf eine 
Partikelgröße von unter 0.5 mm gemahlen. 
Für den Aufschluss wurde eine nach Arbeiten von Obama et al., El Hage et al., Grisel et 
al. und Toledano et al. angepasste Methode (Arbeiten ohne Säure als Katalysator, um Kor-
rodieren des Reaktors zu verhindern) genutzt.
59,114,128-131
 Dazu wurden in einem Parr-
Druckreaktor 50 g der Biomasseproben mit 500 mL 80 %iger EtOH-Lösung versetzt. An-
schließend erfolgte der ethanolische Organosolv-Aufschluss unter Erwärmung auf 170 °C 
und Halten dieser Temperatur für 90 min. Nachdem die Apparatur abgekühlt war, wurde 
der Reaktor mit dem Flüssigkeits-Feststoff-Gemisch entnommen, der Reaktorkopf mit 
derselben Lösung abgespült und alle Rückstände im Reaktor gesammelt. Die Biomasse 
wurde an einer Wasserstrahlpumpe abfiltriert und das Filtrat mit 5 x 50 mL 80 %iger 
EtOH-Lösung gewaschen. Die Mutter- und die Waschlösungen wurden gesammelt und 
anschließend die dreifache Menge deionisiertes Wasser zugegeben sowie mit ca. 10 mL 
37 %iger Salzsäure auf einen pH-Wert von 2 angesäuert. Das ausfallende Lignin wurde 
einzentrifugiert, fünfmal mit deionisiertem Wasser gewaschen und anschließend gefrier-
getrocknet. Es wurden Ligninausbeuten von ca. 20 % erreicht. 
3.5 NREL-Analysen 
Bei den sogenannten NREL-Analysen (NREL, National Renewable Energy Laboratory) 
handelt es sich um laboranalytische Verfahren (LAP, Laboratory Analytical Procedure) zur 
Charakterisierung von Biomasse. Es sind technische Reporte des US-Bundeslabors für 
erneuerbare Energien, welches vom US-Energieministerium (U.S. Department of Energy) 
finanziert wird. Es wurden folgende Verfahren in den Laboren des Forschungsinstituts 
Bioaktive Polymersysteme e.V. (Biopos) in Teltow durchgeführt: Bestimmung von Struk-
turkohlenhydraten und Lignin in Biomasse (NREL/TP-510-42618)
132
, Bestimmung des 
Extraktstoffgehaltes von Biomasse in Wasser und Ethanol (NREL/TP-510-42619)
133
, Be-
stimmung der Trockensubstanz in Biomasse (NREL/TP-510-42621)
134
 und Bestimmung 




Die FTIR-Messungen wurden mit KBr-Presslingen durchgeführt. Es wurden ca. 2 mg der 
getrockneten Proben mit ca. 300 mg KBr in einem Achatmörser eingewogen und fein ge-
mörsert. Das Pulver wurde unter Zuhilfenahme einer Hydraulikpresse unter Vakuum und 
einer Last von 10 Tonnen zu Presslingen geformt. 
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Vor den Proben-Messungen erfolgte eine Hintergrundmessung des leeren Probenraumes. 
Die Messung der Proben wurde mit einer Auflösung von 4 cm
-1




3.7 Thermogravimetrische Analyse 
Alle thermogravimetrischen (TGA) Messungen wurden an der FH Aachen am Standort 
Jülich im Arbeitskreis von Herrn Prof. Mang eigenständig durchgeführt. 
Die getrockneten Proben wurden in einen TGA-Tiegel an der Analysenwaage eingewogen. 
Die Menge sollte zwischen 10 und 20 mg betragen. Anschließend wurde die Probe in der 
TGA-Waage platziert und das Probengewicht in die Software eingegeben, wodurch die 
interne Waage einen Bezugspunkt erhält. Zu Beginn jeder Messung betrug die Temperatur 
in der TGA-Probenkammer unter 30 °C. Die Proben wurden mit einer Heizrate von 
20 K/min von Raumtemperatur auf 900 °C Endtemperatur unter N2-Atmosphäre erhitzt. 
Der N2-Strom betrug 20 mL/min. Anschließend wurde über 15 min eine Temperatur von 
900 °C isotherm gehalten und ein Strom synthetischer Luft statt N2 zugeleitet. Dieser be-
trug ebenfalls 20 mL/min. Die Probenmasse wurde kontinuierlich aufgezeichnet. 
3.8 Gelpermeationschromatographie (GPC) 
Für die GPC-Messungen wurden ca. 25 mg Lignin in ca. 2.2 mL THF gelöst, um eine 
Konzentration von ca. 10 g/L zu erhalten. Anschließend wurden mit Hilfe eines Auto-
samplers von allen Proben je 20, 60 und 100 L injiziert. Für die Auswertung wurden alle 
Messungen der 60 L-Injektionen verwendet, da einige Messungen mit dem höheren In-
jektionsvolumen die Detektionsgrenzen überschritten. Als Detektoren fungierten ein RI- 
sowie ein UV/Vis-Detektor (= 280 nm). 
3.9 UV-Vis-Spektroskopie 
Vor der 50 Proben umfassenden Messreihe muss zunächst eine Nullstellung der Absorp-
tion bzw. 100 %-Stellung der Transmission mit einer Leerprobe durchgeführt werden (Au-
tozero). Dazu nutzt man zwei Quarzglasküvetten, die mit reinem Lösemittel (THF) gefüllt 
sind. Anschließend verweilt eine der beiden Küvetten als Referenz im Gerät. Die bereits 
für die GPC-Analyse in THF gelösten Proben (ca. 10 mg in 1 mL THF) wurden um den 
Faktor 20 verdünnt, sodass sich eine Konzentration von ca. 0.5 g/L ergab. Diese Proben 
wurden in dem UV-Vis-Spektrometer positioniert. Anschließend wurde ein UV-Vis-
Spektrum zwischen 200 und 700 nm aufgenommen. Für die Auswertung wurde lediglich 
der Bereich von 200 bis 400 nm betrachtet, da nur in diesem Bereich Signale (Peaks) auf-
treten. 
3 Materialien und Methoden 36  
 
3.10 Pyrolyse-GC/MS 
Eine Spatelspitze der zu messenden Ligninprobe wurde in einen Pyrolyse-GC/MS-Tiegel 
aus rostfreiem Edelstahl (PY1-EC50F) gegeben und dieser im Pyrolysator platziert. Die 
Pyrolyse erfolgte bei 550 °C. Für die erste Säule wurde das in Tabelle 3-3 gezeigte 
Temperaturprogramm genutzt. 







- 75.0 1.00 
7.00 280.0 25.00 
 
Die zweite Säule wurde die gesamte Messzeit auf 200 °C gehalten. 
Nach der Auftrennung der Pyrolyse-Fragmente auf den GC-Säulen erfolgte die massen-
spektrometrische Detektion. Dabei wurden die Fragmente über einen Elektronenstrahl (EI) 
ionisiert. Diese werden im Hochvakuum durch das elektrische Feld des Quadrupols be-
schleunigt, dadurch aufgetrennt und anschließend nach ihrem Masse/Ladungsverhältnis 
(m/z) im Elektronenmultiplier detektiert. Der m/z-Messbereich liegt bei 35-750. 
3.11 NMR-Spektroskopie 
Ca. 100 mg der Ligninproben wurden in 1 mL deuteriertem DMSO gelöst und in NMR-
Röhrchen überführt. Diese wurden an einem Bruker NMR Spectrometer Avance III 600 
mit 4 Scans und 16 vorherigen Dummy Scans vermessen. Die Daten von 4000 Punkten 
wurden mit einer spektralen Breite von 7211 Hz und einer Gesamterfassungszeit von 
0.28 s aufgezeichnet. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Daten Campus Klein-Altendorf 
4.1.1 Ernteertrag 
Die Ernteerträge der sechs Genotypen in den Erntejahren 2015 und 2016 sind in Abbildung 
4-1 dargestellt. Dabei handelt es sich um Mittelwerte von je drei Wiederholungsreihen. 
Genotyp MNa G10 zeigt dabei den höchsten Ernteertrag. Der Msi-Genotyp MS2 erzielte in 
beiden Ernten den geringsten Wert. Die MXg-Genotypen 17, 34 und 35 schwanken stärker 
und liefern wie der Mro-Genotyp MR4 mittlere Ernteerträge. Die Steigerung des Ernteer-
trages im Laufe der Jahre ist typisch für Miscanthus.
34
 
Im Vergleich mit der Literatur werden durchschnittliche Werte erzielt.
136
 Msi erzielt in 




Abbildung 4-1: Ernteerträge der sechs Genotypen der Ernten 2015 und 2016 in t/ha. 
4.1.2 Blatt-Stängel-Verhältnis 
Betrachtet man das Verhältnis Blatt zu Stängel der sechs Genotypen in den drei Ernten 
09/15, 12/14 und 04/15, in denen die Bestandteile Blatt und Stängel getrennt voneinander 
gesammelt wurden, gibt es signifikante Unterschiede, wie Abbildung 4-2 zeigt. So lässt 
sich eine Entwicklung in Abhängigkeit des Lebenszyklus der Pflanze feststellen. Im Sep-
tember ist der Blattanteil bis auf Msi MS2 offenbar noch nicht beim Maximum angelangt. 
Dieses ist erst in der Dezemberernte erreicht. Zum letzten Erntezeitpunkt im April ist der 
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Großteil der Blätter bereits abgefallen, weshalb das Blatt-Stängel-Verhältnis hier für alle 
Genotypen am geringsten ausfällt. Mro MR4 hat hier noch den deutlich höchsten Wert 
vorzuweisen. 
 
Abbildung 4-2: Blatt-Stängel-Verhältnis der sechs Genotypen in September- (09/15), Dezember- 
(12/14) und Aprilernte (04/15). 
4.1.3 Trockenmasse 
 
Abbildung 4-3: Trockenmasse der Blattproben aller Genotypen in der September- (09/15), Dezem-
ber- (12/14) sowie Aprilernte (04/15). 
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Ein Vergleich der Trockenmassen in den Blattproben (Abbildung 4-3) zeigt, dass sie in 
Summe in der Septemberernte offenbar noch nicht stark abgereift sind, da alle Proben eine 
Trockenmasse von unter 50 % aufweisen. Dies ändert sich zur Dezemberernte deutlich, da 
hier (bis auf Msi MS2) signifikant trockenere Proben anfallen. Diese steigen sogar noch 
zur Aprilernte hin auf knapp 90 % an (für Genotyp MXg 34 lagen hier keine Werte vor). 
Msi MS2 weist im Rahmen der einzelnen Ernten einen deutlich niedrigeren Trocken-
masseanteil auf als alle anderen Genotypen. 
 
Abbildung 4-4: Trockenmasse der Stängelproben aller Genotypen in der September- (09/15), 
Dezember- (12/14) sowie Aprilernte (04/15). 
Vergleicht man nun die Stängelproben ergibt sich ein etwas anderes Gesamtbild 
(Abbildung 4-4). So sind diese in der Septemberernte ebenfalls noch relativ feuchtigkeits-
reich, zeigen in der Dezemberernte aber nur eine minimale Steigerung der Trockenmasse. 
Sprunghaft folgt anschließend die Entwicklung zur Aprilernte hin, in welcher mit den 
Blattproben vergleichbare Werte von fast 90 % erreicht werden. Auch im Stängel zeigt Msi 
MS2 für alle Ernten die geringste Trockenmasse. 
4.1.4 Aschegehalt 
Für die drei Ernten, bei denen die Pflanzenbestandteile bei der Ernte voneinander getrennt 
wurden, werden nachfolgend die Aschegehalte der Blatt- und Stängelproben verglichen 
(Abbildung 4-5 und Abbildung 4-6). Wie bereits aus den NREL-Analysen erkennbar, 
enthalten die Blattproben wesentlich mehr Asche als die Stängelproben. Für die Blatt–
proben alleine betrachtet, besitzen fünf von sechs Genotypen in der Septemberernte den 
höchsten Aschegehalt. Dieser sinkt für alle Genotypen bis auf MXg 35 (dieser weist 
zunächst einen leichten Anstieg zur Dezemberernte hin auf) über die Dezember- bis zur 
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Aprilernte, da Teile der mineralischen anorganischen Verbindungen nach der Seneszenz 
der Pflanze stärker ausgewaschen werden. 
Proportional gesehen verlieren MXg 17 und Msi MS2 am meisten Asche von September 
über Dezember bis hin zu April. Am wenigsten Varianz zeigt hier MXg 34. 
 
Abbildung 4-5: Aschegehalt der Blattproben der sechs Genotypen in September- (09/15), Dezem-
ber- (12/14) sowie Aprilernte (04/15). 
Die Stängelproben weisen insgesamt deutlich geringere Aschegehalte auf, diese schwan-
ken auch weniger stark als in den Blattproben. Auch hier sind die höchsten Werte in der 
Septemberernte und die niedrigsten in der Aprilernte zu finden, mit Ausnahme von MXg 
17 und MNa G10, deren Werte bereits in der Dezemberernte ein Minimum erreichen und 
dann zum April hin wieder leicht ansteigen. 
Ähnliche Ergebnisse werden auch in der Literatur beschrieben. Hier wurden die Ernten 
zwar zu anderen Zeiten und auch an anderen Standorten durchgeführt, dennoch können 
Vergleiche gezogen werden. So sinkt auch hier der Aschegehalt für die genutzten Miscan-
thus-Proben zum Frühjahr hin ab.
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Abbildung 4-6: Aschegehalt der Stängelproben der sechs Genotypen in den drei genutzten Ernten 
(September, Dezember, April). 
4.1.5 Brennwert 
 
Abbildung 4-7: Brennwerte der Blattproben in der September- (09/15), Dezember- (12/14) sowie 
Aprilernte (04/15). 
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Bei der Analyse der Brennwerte der einzelnen Blattproben (Abbildung 4-7) erkennt man 
sowohl unter den Genotypen als auch im Vergleich der Ernten keine signifikanten Unter-
scheidungsmerkmale. Entwicklungen zwischen den Ernten sind nicht auszumachen. Für 
die genannten Blattproben ergibt sich ein Mittelwert von ca. 17900 J/g. 
 
Abbildung 4-8: Brennwerte der Blattproben in der Dezember- (12/14) sowie Aprilernte (04/15). 
Für die Stängelproben (es lagen leider nur die Ergebnisse der Dezember- und Aprilernte 
vor) sieht es etwas anders aus (Abbildung 4-8): So liegen zum einen die Durchschnittswerte 
beider Ernten merklich über denen der Blattproben (bei ca. 18600 J/g für Dezember- bzw. 
ca. 18250 J/g für Aprilernte) und zum anderen ist dadurch auch eine geringe Abnahme des 
Brennwertes zu erkennen. Dies gilt für alle Genotypen. Die erhaltenen Werte entsprechen 
typischen Literaturwerten für Miscanthus.
138
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4.2 NREL-Analysen 
Für die NREL-Analysen wurden nur die Biomassen aller jeweils sechs Blatt- und Stängel-
proben der Ernte 04/15 genutzt. 
Zu den Strukturkohlenhydraten in Pflanzen im Allgemeinen zählen Glucan, Xylan, Ga-
lactan, Arabinan und Mannan. Der Ligningehalt ergibt sich aus säurelöslichem (ASL, acid-
soluble lignin) und säureunlöslichem Lignin (AIL, acid-insoluble lignin). 
Vergleicht man die Trockenmasse (TM), welche man bei einer Erwärmung der Probe bei 
knapp über 100 °C bis zur Massekonstanz ermittelt, sowohl der Blatt- als auch Stängel-
proben miteinander, ergeben sich keine signifikanten Differenzen. Sie liegt im Mittel bei 
91.16 % und zeigt, dass den Proben bereits durch die vorherige Behandlung (Lagerung, 
Trocknung) viel Feuchtigkeit entzogen wurde. 
Der Aschegehalt zeigt den Anteil anorganischer (mineralischer) Bestandteile. Dieser wird 
bei der gezielten Verbrennung der Biomasse gravimetrisch aus den Rückständen ermittelt. 
Hier zeigen sich gerade zwischen Blatt- und Stängelproben deutliche Unterschiede. 
Während im Stängel der Aschegehalt mit durchschnittlich 2.58 % vergleichsweise niedrig 
ist, weisen die Blattproben mit 5.71 % einen mehr als doppelt so hohen Ascheanteil auf. 
Dies ist darauf zurückzuführen, dass mehr Mineralien in den Blättern gespeichert werden 
als im Rest der Pflanze. Die erzielten Werte sind gut mit den in 4.1.4 bestimmten Asche-
gehalten zu vergleichen. 
In der Literatur finden sich übereinstimmende Daten. Auch auf die Diskrepanz des 
Ascheanteils zwischen Blatt und Stängel wird hier teilweise eingegangen. So finden sich 
hier für Stängelproben Ascheanteile von 2.6 bis 4.0 % (MXg) bzw. 1.5 bis 3.4 % (Msi) und 
für Blattproben 3.9 bis 7.2 % (MXg) bzw. 3.3 bis 5.0 % (Msi).
140
 Für die Pflanze 
insgesamt ergeben sich 1.9 bis 2.3 %.
141,142
 
Der Aschegehalt der säureunlöslichen Rückstände (AIR) liegt im Mittel bei 0.94 % und 
zeigt, dass darin kaum mineralische Verunreinigungen vorhanden sind. 
Vergleicht man nun zunächst die Ergebnisse der Blattproben miteinander, fällt auf, dass bis 
auf MNa G10 alle Genotypen einen Ligningehalt um die 25 % (Mittelwert: 24.51 %) auf-
weisen. MNa G10 fällt mit ca. 22.5 % etwas ab. Für die Zucker zeigen sich MXg 35 und 
MNa G10 als besonders glucose- also cellulosereich, was für deren Weiterverarbeitung 
von Interesse wäre. Die Hemicellulose (hier in Anteilen Xylan, Galactan, Arabinan und 
Mannan dargestellt) der Hybrid-Genotypen MXg 17, MXg 34, MXg 35 und MNa G10 
besteht zum größten Teil aus Xylan mit geringen Anteilen Arabinan. Für die reinen Geno-
typen Msi und Mro wurden noch geringe Anteile Galactan und Mannan detektiert, 
wodurch die Hemicellulose dieser Genotypen weniger homogen ist. 
Für die Stängelproben ergibt sich folgendes Bild: Alle Genotypen zeigen einen Lignin-
gehalt von durchschnittlich 25.58 % (also leicht höher als bei den Blattproben), wobei hier 
MXg 35 mit 27.05 % den höchsten Ligninanteil aufweist, gefolgt von den Hybrid-Geno-
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typen MXg 17, MXg 34 und MNa G10; geringste Ligninanteile zeigen Msi MS2 und Mro 
MR4. Die Zuckerverteilung in den Stängelproben zeigt einen - im Vergleich zu den 
Blättern - deutlich höheren Glucoseanteil, hervorgerufen durch den höheren Gehalt an 
Cellulose in den Stängeln. Für die Hemicellulose ergibt sich keine besondere Systematik: 
in allen Proben dominiert Xylan mit einem geringen Anteil Arabinan; allerdings kommt 
mit Mannan eine weitere Hemicellulose-Komponente in Msi MS2, Mro MR4 sowie MXg 
35 vor. Die in MXg 35 gefundenen Spuren von Galactan liegen bei 0.24 % und damit 
unterhalb der Abweichung von ±0.41 %. 
Für den Ligningehalt findet man in der Literatur teils deutlich unterschiedliche Angaben. 
So geht die Bandbreite für MXg von knapp 19 % bis über 25 %, was deutlich näher an den 
erzielten Werten liegt.
141–144
 Bei der Bandbreite der am meisten betrachteten Miscanthus-
Genotypen MXg werden Celluloseanteile von 40-50 % verzeichnet und Hemicellulose 
setzt sich ebenfalls zum größten Teil aus Xylan mit geringen Anteilen Arabinan zu-
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Tabelle 4-1: NREL-Ergebnisse der Blattproben von Miscanthus ( AIL = Acid-insoluble lignin, säureunlösliches Lignin; ASL = Acid-soluble lignin, säurelösliches 
Lignin; AIR = Acid-insoluble residue, säureunlöslicher Rückstand, TM = Trockenmasse). 
Genotyp MXg 17 MXg 34 MXg 35 MNa G10 Msi MS2 Mro MR4 
AIL (%) 20.65 ± 0.47 21.06 ± 0.31 19.37 ± 0.92 17.59 ± 0.36 18.58 ± 0.01 18.84 ± 0.08 
ASL (%) 5.06 ± 0.30 4.13 ± 0.05 5.11 ± 0.01 4.86 ± 0.03 5.97 ± 0.22 5.68 ± 0.00 
AIR (%) 21.83 ± 0.51 22.14 ± 0.42 20.18 ± 1.19 19.20 ± 0.22 19.49 ± 0.05 19.82 ± 0.14 
Gesamtlignin (%) 25.52 ± 0.54 25.32 ± 0.48 24.63 ± 0.83 22.47 ± 0.39 24.62 ± 0.18 24.53 ± 0.08 
Asche (%) 1.18 ± 0.10 1.08 ± 0.22 0.82 ± 0.17 1.60 ± 0.17 0.91 ± 0.05 0.97 ± 0.15 
Glucan (%) 44.79 ± 1.50 44.98 ± 2.30 48.52 ± 1.11 46.34 ± 2.55 43.57 ± 0.27 41.54 ± 0.21 
Xylan (%) 28.37 ± 1.77 29.52 ± 0.63 29.39 ± 0.65 29.57 ± 1.07 28.25 ± 0.39 26.47 ± 0.54 
Galactan (%) 0.00 ± 0.00 0.00 ± 0.00 0.00 ± 0.00 0.00 ± 0.00 0.36 ± 0.63 1.08 ± 0.00 
Arabinan (%) 3.11 ± 0.05 4.11 ± 1.63 3.61 ± 0.33 4.73 ± 0.08 4.37 ± 0.02 3.65 ± 0.01 
Mannan (%) 0.00 ± 0.00 0.00 ± 0.00 0.00 ± 0.00 0.00 ± 0.00 2.33 ± 0.00 2.30 ± 0.00 
TM (%) 92.55 91.25 91.17 91.39 91.92 92.60 
Gesamtasche (%) 4.53 6.82 5.23 6.43 5.41 5.84 
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Tabelle 4-2: NREL-Ergebnisse der Stängelproben von Miscanthus. 
Genotyp MXg 17 MXg 34 MXg 35 MNa G10 Msi MS2 Mro MR4 
AIL (%) 21.18 ± 0.01 20.97 ± 0.43 21.93 ± 0.11 21.29 ± 0.09 19.17 ± 0.07 19.17 ± 0.09 
ASL (%) 4.71 ± 0.26 4.31 ± 0.02 5.02 ± 0.10 4.55 ± 0.08 5.71 ± 0.04 5.29 ± 0.18 
AIR (%) 22.46 ± 0.22 22.31 ± 0.60 22.52 ± 0.09 21.81 ± 0.14 19.84 ± 0.18 19.80 ± 0.06 
Gesamtlignin (%) 26.00 ± 0.36 25.25 ± 0.39 27.05 ± 0.26 25.77 ± 0.12 24.91 ± 0.07 24.51 ± 0.07 
Asche (%) 1.29 ± 0.11 1.01 ± 0.05 0.59 ± 0.02 0.52 ± 0.07 0.67 ± 0.13 0.63 ± 0.08 
Glucan (%) 50.02 ± 0.63 50.49 ± 0.87 49.64 ± 0.44 47.11 ± 1.39 48.25 ± 3.03 45.71 ± 0.27 
Xylan (%) 27.41 ± 2.81 26.23 ± 0.49 23.57 ± 0.00 23.90 ± 0.56 28.72 ± 1.74 25.61 ± 0.28 
Galactan (%) 0.00 ± 0.00 0.00 ± 0.00 0.24 ± 0.41 0.00 ± 0.00 0.00 ± 0.00 0.00 ± 0.00 
Arabinan (%) 1.89 ± 0.51 2.04 ± 0.34 1.85 ± 0.38 1.83 ± 1.60 2.90 ± 0.23 2.08 ± 0.22 
Mannan (%) 0.00 ± 0.00 0.00 ± 0.00 1.13 ± 1.60 0.00 ± 0.00 2.27 ± 0.08 2.28 ± 0.00 
TM (%) 92.18 92.16 92.16 93.04 92.78 92.69 
Gesamtasche (%) 2.50 3.07 2.43 1.86 3.42 2.18 
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4.3 FTIR-Spektroskopie 
Mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie lassen sich einzelne Strukturelemente im Lignin iden-
tifizieren.
145
 Eine Quantifizierung ist nur relativ zu bestimmten Banden möglich, wobei es 
durch die Anwesenheit einer großen Anzahl verschiedener chemischer Bindungen (s. 
Abbildung 1-8) zur Überlappung diverser Banden kommt.
146
 
Die wichtigsten Banden, welche in fast allen untersuchten Proben analysiert wurden, sind 
in Tabelle 4-3 aufgelistet.
19,147,148
 Beispielhaft zeigt Abbildung 4-9 ein Spektrum von MXg 
17 2013. Die wichtigsten Signale sind den entsprechenden funktionellen Gruppen zuge-
ordnet. 











1 3428 ± 60 O-H-Gruppe Streckschwingung 
2 2926 ± 11 C-H-Gruppe Streckschwingung 
3 2850 ± 60 C-H-Gruppe Streckschwingung 
4 1708 ± 11 C=O-Gruppe Streckschwingung 
5 1655 ± 40 C=O-Gruppe Streckschwingung 
6 1605 ± 12 Aromatischer Ring Symmetrische Streckschwingung 
7 1514 ± 60 Aromatischer Ring Antisymmetrische Streckschwingung 
8 1460 ± 40 C-H-Gruppe 
Antisymmetrische Deformations-
schwingung 
9 1424 ± 40 C-H in O-CH3 
Antisymmetrische Deformations-
schwingung (S-Mode) 
10 1398 ± 40 C-H Biegeschwingung 
11 1371 ± 15 Aromatengerüst C-H in-plane Deformationsschwingung 
12 1331 ± 90 Aromatengerüst; C-O 
Skelettschwingung;  
Streckschwingung (S-Mode) 
13 1267 ± 20 Aromatengerüst; C-O 
Skelettschwingung;  
Streckschwingung (G-Mode) 
14 1225 ± 12 C-C; C-O; C=O Streckschwingung (G-Mode) 
15 1166 ± 10 C-H in G-Ring Streckschwingung 
16 1124 ± 20 Aromatische C-H 
In-plane 
 Deformationsschwingung 
17 1033 ± 20 Aromatische C-H 
In-plane 
Deformationsschwingung 
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Abbildung 4-9: FTIR-Spektrum von Probe MXg 17 2013 als Beispiel für die Signalzuordnung. 
 
 
Abbildung 4-10: FTIR-Spektrum aller Genotypen Ernte 2013 Mischungen. 
Vergleicht man die Spektren miteinander, fällt auf, dass sich zwischen den Mischungs-
proben aller Genotypen keine signifikanten Unterschiede ergeben (Abbildung 4-10). Le-
diglich Bande 5 (bei ca. 1655 cm
-1
) ist hier zu erwähnen, da diese in den Genotypen MXg 
17, MXg 34 und MXg 35 deutlich weniger stark ausgeprägt ist als in den drei anderen 
Genotypen. Somit liegt in den MXg Genotypen nahezu ausnahmslos eine Art der Car-
bonylgruppe vor. Von der Lage her handelt es sich dabei vorzugsweise um Dialkylketone. 
Diese bilden typischerweise Banden im Bereich von 1710 cm
-1
. Die weniger stark aus-
geprägte Bande 5 weist auf ungesättigte Ketone hin, bspw. Diarylketone (typischerweise 
im Bereich von 1670 – 1650 cm-1), welche somit in den Genotypen MNa G10, Msi MS2 
und Mro MR4 mit einem höheren Anteil vorkommen. 
Die Abbildung 4-11 und Abbildung 4-12: FTIR-Spektrum aller Genotypen Ernte 04/15 Stängel. 
bestätigen die geringen Unterschiede der FTIR-Spektren aller Genotypen. Dabei handelt es 
sich um die Blatt- bzw. Stängellignine der entsprechenden Genotypen (als Beispiel 
diejenigen aus der Ernte 04/2015). 
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Abbildung 4-11: FTIR-Spektrum aller Genotypen Ernte 04/15 Blatt. 
Auch in den Blattligninen (Abbildung 4-11) zeigt sich Bande 5 (bei ca. 1655 cm
-1
) unter-
schiedlich intensiv. Sie ist in MXg 34, MXg 35 und Msi MS2 noch gut zu erkennen, in den 
anderen Genotypen ist sie lediglich eine Schulter von Bande 4, wird von dieser also min-
destens überlagert. Zusätzlich zeigt Bande 12 (bei ca. 1331 cm
-1
), die durch das Aromaten-
gerüst des S-Bausteins verursacht wird, unterschiedliche Intensitäten in den Genotypen. 
Sie ist aber überall vorhanden. Damit ist bereits ersichtlich, dass der S-Baustein in den 
Blattligninen einen geringeren Anteil ausmacht als in Mischung und Stängel. 
 
Abbildung 4-12: FTIR-Spektrum aller Genotypen Ernte 04/15 Stängel. 
Bei den Stängelproben der Ernte 04/15 (Abbildung 4-12) zeigen sich ebenfalls nur bei 
Bande 5 gravierende Unterschiede. So ist diese besonders prägnant in den beiden Geno-
typen Msi MS2 und Mro MR4 ausgeprägt, weshalb in diesen Ligninen eine höhere Zahl 
ungesättigter Ketone vorkommt. Ansonsten lassen sich keine weiteren relevanten Unter-
scheidungen finden. 
Vergleicht man jeweils von derselben Ernte sowohl die Mischungs- als auch Blatt- und 
Stängelprobe miteinander, fällt auf, dass sich die Mischungs- und die Stängelprobe nicht 
wesentlich unterscheiden (Abbildung 4-13). Dies ist insofern logisch, da der Blattanteil 
lediglich unter 5 % der Mischungsproben ausmacht und somit weniger Einfluss auf diese 
Proben hat als der Stängelanteil. Wie bereits diskutiert, zeigt sich Bande 5 (bei ca. 1655 




) im Blattlignin an deutlichsten, wohingegen sie beim Mischungs- und beim Stängel-
lignin relativ schwach ist. Weitere Unterschiede sind bei den Banden 12 (bei ca. 1331 cm
-
1
), 14 (bei ca. 1225 cm
-1
) und 16 (bei ca. 1124 cm
-1
) zu finden, die im Blattlignin allesamt 
schwächer ausgeprägt sind als in Mischung und Stängel. Dementsprechend kommen unge-
sättigte Ketone häufiger in den Blattligninen vor als in Stängel- und Mischungsligninen. 
Demgegenüber ist der S-Baustein in geringerem Maße in den Blattligninen zu finden und 
in Stängel- und Mischungsligninen dominanter vertreten. 
 
Abbildung 4-13: FTIR-Spektrum von Mischung, Blatt und Stängel, Genotyp MXg 17, Ernte 04/15. 
Des Weiteren müssen die Lignine der unterschiedlichen Ernten verglichen werden. Auch 
hier dient Genotyp MXg 17 als Beispiel. Sowohl die Mischungsproben der Ernten 2013 
und 04/15, als auch die Blatt- und Stängellignine der Ernten 12/14, 04/15 und 09/15 wer-
den dafür genutzt. 
Abbildung 4-14 zeigt die Überlagerung der Mischungsproben von Genotyp MXg 17 aus den 
Ernten 2013 und 04/15. Beide Ernten fanden im April statt. Es werden in diesem Fall kaum 
Unterschiede in den Spektren erwartet. Diese Annahme wird durch das Ergebnis bestätigt. 
Es fallen alle vorhandenen Banden fast exakt zusammen, was auf einen sehr ähnlichen 
chemischen Aufbau hindeutet. 
 
Abbildung 4-14: FTIR-Spektrum von Genotyp MXg 17, Mischungsproben der Ernten 2013 und 
04/15. 
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Deutliche Unterschiede werden in den Überlagerungen der unterschiedlichen Blatt- bzw. 
Stängellignine unterschiedlicher Erntezeitpunkte erwartet. Dies hängt damit zusammen, 
dass die Ligninstruktur erst mit dem Wachstum der Pflanze aufgebaut wird. Deshalb ist es 
durchaus wahrscheinlich, dass sich bestimmte Strukturelemente, wie bspw. der S-Baustein, 
erst mit der Zeit ergeben und somit unterschiedlich starke Banden vorliegen. 
Abbildung 4-15 zeigt die Blattlignine und Abbildung 4-16 die Stängellignine von Genotyp 
MXg 17 der Ernten 12/14, 04/15 sowie 09/15. 
 
Abbildung 4-15: FTIR-Spektrum von Genotyp MXg 17, Blattproben der Ernten 12/14, 04/15 und 
09/15. 
Bereits bei den Blattligninen zeigen sich deutliche Unterschiede. Wichtig hierbei ist die 
Anmerkung, dass die Seneszenz von Miscanthus, wie erwähnt, jährlich im späten Winter 
erfolgt, weshalb die Entwicklung der Lignine von September (09/15) über Dezember 
(12/14) hin zu April (04/15) betrachtet werden muss. Dieser Umstand verdeutlicht sich bei 
der Betrachtung diverser Banden. So steigt die Intensität von Bande 4 (bei ca. 1708 cm
-1
) 
von September über Dezember nach April deutlich an. Bande 6 (bei ca. 1605 cm
-1
) ist in 
der Septemberprobe quasi noch nicht vorhanden, in der Dezemberprobe schwach und erst 
in der Aprilprobe stark ausgeprägt. Ähnlich verhält es sich bei Bande 9 (bei ca. 1424 cm
-1
) 
und 11 (bei ca. 1371 cm
-1
), welche in der Septemberprobe sehr schwach zu erkennen sind, 
in Dezember- und Aprilprobe aber sehr deutlich. Gegenläufig verhält es sich bei Bande 10 
(bei ca. 1398 cm
-1
). Diese ist in der Septemberprobe relativ gut zu erkennen, aber in De-
zember- und Aprilprobe deutlich schwächer. 
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Abbildung 4-16: FTIR-Spektrum von Genotyp MXg 17, Stängelproben der Ernten 12/14, 04/15 und 
09/15. 
Solch große Unterschiede ergeben sich beim Vergleich der Stängelproben nicht 
(Abbildung 4-16), was die Vermutung nahelegt, dass die Ligninstruktur im Stängel bereits 
früh im Pflanzenwachstum feststeht und sich nicht mehr signifikant ändert. So ziemlich 
jede Bande ist in allen drei Spektren in ähnlicher Intensität vorhanden. Da der Stängel ver-
gleichsweise früh gebildet wird und die Blätter erst anschließend, ist eine entsprechende 
unterschiedliche Entwicklung in der Ligninstruktur verständlich. 
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4.4 Thermogravimetrische Analyse 
Mithilfe der TGA lassen sich Masseänderungen der Lignine messen, welche auf gebunde-
nes Wasser und vor allem auf die allmähliche Zersetzung der Probe zurückzuführen sind. 
 
Abbildung 4-17: TGA-Kurve MXg 17 2013 Masse gegen Zeit. 
 
Abbildung 4-18: TGA-Kurve MXg 17 2013 Masseverlust gegen Zeit. 
4 Ergebnisse und Diskussion 54  
 
In Abbildung 4-17 sind wieder am Beispiel von Ligninprobe MXg 17 2013 die erzielten 
Messergebnisse als Masseänderung der Probe in Abhängigkeit der Zeit dargestellt. Da-
neben lässt sich die Masseverlustrate (in %/min) in Abhängigkeit der Zeit darstellen 
(Abbildung 4-18). Bis ca. 120 °C (hier nach ca. 5 min) wird gebundenes Wasser freigesetzt, 
was zu einer ersten merkbaren Masseänderung führt. Anschließend erfolgt ab ca. 170 °C 
(nach ca. 8 min) der systematische Abbau des Lignins. Dieser findet bei 358 °C (17 min) 
seinen Höhepunkt, an welchem der größte Masseverlust detektiert wird, weshalb dieser der 
Zersetzungstemperatur Td entspricht. Ab ca. 45 Minuten erfolgt die isotherme Ver-
brennung der Probe bei 900 °C mit synthetischer Luft. Der darin enthaltene Sauerstoff 
sorgt für eine vollständige Zersetzung der Probe. Die erzielten Daten entsprechen den er-
warteten Werten. Der Verlauf der Messungen und auch die sich ergebenden Messwerte 
spiegeln typische Ergebnisse für Organosolv-Lignine bzw. allgemein für Lignine wider.
149
 
Abbildung 4-19 zeigt den Masseverlust in Abhängigkeit von der Temperatur. Hier gilt es zu 
betonen, dass die Isotherme bei 900 °C lediglich einen Punkt darstellt, da hier die Tem-
peratur von 900 °C für weitere 15 Minuten gehalten wurde. Somit liegt eine abrupte 
Masseänderung vor, die im Gegensatz zur zeitlichen Abhängigkeit bei der Temperatur-
abhängigkeit nicht beobachtet werden kann. 
 
Abbildung 4-19: TGA-Kurve MXg 17 2013 Masse gegen Temperatur. 
Für die Ergebnisse der TGA-Analysen ließen sich im Rahmen der hier untersuchten Pro-
ben keinerlei Zusammenhänge mit Erntezeitpunkt oder Probenart (Blatt, Stängel, 
Mischung) ermitteln. Die relevanten Daten sind in Tabelle 4-4 aufgelistet. 
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MXg 17 2013 Mischung 0.86 75.88 23.26 358.2 
MXg 17 04/15 Mischung 1.40 68.14 30.46 363.2 
MXg 17 04/15 Blatt 0.91 64.98 34.11 354.8 
MXg 17 09/15 Blatt 1.76 78.23 20.01 359.8 
MXg 17 12/14 Blatt 2.05 72.09 25.86 355.8 
MXg 17 04/15 Stängel 0.42 65.48 34.10 381.6 
MXg 17 09/15 Stängel 1.52 74.58 23.90 354.4 
MXg 17 12/14 Stängel 2.57 72.08 25.35 386.2 
MXg 34 2013 Mischung 0.54 73.79 25.67 360.0 
MXg 34 04/15 Mischung 1.22 63.60 35.18 367.2 
MXg 34 04/15 Blatt 0.72 71.41 27.87 336.1 
MXg 34 09/15 Blatt 1.28 71.03 27.69 362.7 
MXg 34 12/14 Blatt 1.75 76.11 22.14 356.3 
MXg 34 04/15 Stängel 4.60 84.08 11.32 379.2 
MXg 34 09/15 Stängel 2.05 77.33 20.62 362.6 
MXg 34 12/14-1 Stängel 3.26 69.17 27.57 370.8 
MXg 34 12/14-2 Stängel 2.72 65.86 31.42 361.9 
MXg 35 2013 Mischung 0.55 73.87 25.58 359.2 
MXg 35 04/15 Mischung 1.04 65.57 33.39 367.2 
MXg 35 04/15 Blatt 0.41 69.53 30.06 346.1 
MXg 35 09/15 Blatt 1.39 72.04 26.57 363.6 
MXg 35 12/14 Blatt 1.79 74.06 24.15 363.8 
MXg 35 04/15 Stängel 2.28 67.00 30.72 356.8 
MXg 35 09/15 Stängel 3.62 60.95 35.43 364.6 
MXg 35 12/14 Stängel 3.21 64.25 32.54 385.5 
MNa G10 2013 Mischung 2.05 74.06 23.89 357.7 
MNa G10 04/15 Mischung 1.52 62.84 35.64 368.1 
MNa G10 04/15 Blatt 0.31 68.71 30.98 357.3 
MNa G10 09/15 Blatt 0.92 77.99 21.09 353.7 
MNa G10 12/14-1 Blatt 1.76 77.71 20.53 352.2 
MNa G10 12/14-2 Blatt 1.30 73.32 25.38 361.7 
MNa G10 04/15 Stängel 1.12 67.23 31.65 362.7 
MNa G10 09/15 Stängel 1.27 64.19 34.54 381.3 
MNa G10 12/14 Stängel 1.69 72.13 26.18 351.9 
Msi MS2 2013 Mischung 0.71 71.71 27.58 360.1 
Msi MS2 04/15 Mischung 1.91 65.24 32.85 377.7 
Msi MS2 04/15 Blatt 1.25 72.30 26.45 349.7 
Msi MS2 09/15 Blatt 1.97 76.45 21.58 340.3 
Msi MS2 12/14 Blatt 1.68 78.95 19.37 355.8 
Msi MS2 04/15 Stängel 0.88 63.41 35.71 356.2 
Msi MS2 09/15 Stängel 1.62 66.10 32.28 363.0 
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Msi MS2 12/14 Stängel 1.41 72.93 25.66 352.6 
Mro MR4 2013 Mischung 2.82 74.41 22.77 361.5 
Mro MR4 04/15 Mischung 1.59 67.23 31.18 373.5 
Mro MR4 04/15 Blatt 0.03 66.07 33.90 345.1 
Mro MR4 09/15 Blatt 1.47 70.03 28.50 371.0 
Mro MR4 12/14 Blatt 1.34 76.71 21.95 353.6 
Mro MR4 04/15 Stängel 0.77 64.97 34.26 361.1 
Mro MR4 09/15 Stängel 1.19 65.16 33.65 376.7 
Mro MR4 12/14 Stängel 1.83 71.58 26.59 367.1 
 
Es ergibt sich für alle Proben eine durchschnittliche Zersetzungstemperatur von 361.8 ± 
25.7 °C. Da die Abweichungen von unter 10 % weder auf Unterschiede im Genotyp noch 
im Erntezeitpunkt zurückzuführen sind, können diese vernachlässigt werden. Dieser 
Effekt, ebenso wie der Restfeuchtigkeitsgehalt der Probe, resultiert aus minimalen Unter-
schieden in der Probenpräparation. Erwartete Werte für Lignine allgemein liegen zwischen 
300 und 480 °C und für Organosolv-Lignine im Speziellen zwischen 340 und 380 °C, wo-




Der RI-Detektor registriert eine Änderung des Brechungsindex der Lösung in Abhängig-
keit vom reinen Lösungsmittel (hier THF). Ein UV/Vis-Detektor erkennt Verbindungen, 
die bei der voreingestellten Wellenlänge Licht absorbieren. 
Das resultierende Chromatogramm gibt Aufschluss über den hydrodynamischen Radius 
und damit korrelierend die molare Masse der untersuchten Substanzen. Mit Hilfe einer 
Kalibration über Polystyrol (PS), wie sie in der Literatur verbreitet ist, kann die molare 
Masse der Lignine abgeschätzt werden. 
Häufige Probleme sind mangelhafte Löslichkeit des Lignins oder übermäßige Bindung des 
Lignins an der stationären Phase. Es ist auch nicht zu vernachlässigen, dass in der Regel 
Polystyrol-Standards zur Kalibrierung genutzt werden. Dabei handelt es sich um lineare 




Beispiele, in denen Lignin durch Organosolv-Verfahren aus Miscanthus gewonnen wurde, 
finden sich auch in der Literatur, wobei dort lediglich MXg und in geringem Maße Msi 
Verwendung finden. Es werden zahlreiche ähnliche und dennoch unterschiedliche Para-
meter für den Aufschluss genutzt. Im Gegensatz zu der vorliegenden Arbeit werden immer 
Katalysatoren verwendet. 
Für weitere Erläuterungen ist in Abbildung 4-20 beispielhaft eine GPC-Messung von Probe 
MXg 17 2013 dargestellt. 
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Abbildung 4-20: GPC-Messung von MXg 17 2013. 
Die Fragmente des vermessenen Lignins liegen in einem definierten Größenbereich von 
200 bis 10000 Da. Es sind allerdings kleinere Spitzen zu erkennen, z.B. im Bereich von 
400 und 700 Da. Diese entsprechen kleineren Ligninoligomeren, was so auch noch nicht 
literaturbekannt ist. Für Überlagerungen werden folgend nur noch die RI-Messungen als 
Abbildungen herangezogen. 
Für einen Vergleich der Genotypen sind in Abbildung 4-21 alle RI-Messungen der 
Mischungen der sechs Genotypen der Ernte 2013 dargestellt. Auch hier sind in allen Ge-
notypen kleinere Fraktionen zu erkennen. 
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Abbildung 4-21: RI-Messungen Mischungen alle Genotypen Ernte 2013. 
Abbildung 4-21 zeigt, dass beim Organosolv-Aufschluss unter den gegebenen Be-
dingungen jeweils ähnliche Molmassen im Bereich von 1000 bis 2000 Da erhalten werden. 
In Tabelle 4-5 finden sich alle erhaltenen Ergebnisse (in Relation zu PS). 
Tabelle 4-5: Mn-, Mw- und D-Werte aller Genotypen Mischungen Ernte 2013. 
  
MXg 17 MXg 34 MXg 35 MNa G10 Msi MS2 Mro MR4 
Mn (Da) RI 1138.80 1139.10 1130.40 986.85 991.32 1023.60 
 
UV 1077.70 1084.40 1035.30 968.03 916.91 944.83 
Mw (Da) RI 2041.40 2146.40 2032.20 1813.10 1762.70 1890.50 
 
UV 1983.40 2050.90 1915.70 1771.00 1682.90 1798.90 
D RI 1.79 1.88 1.80 1.84 1.78 1.85 
 
UV 1.84 1.89 1.85 1.83 1.84 1.90 
 
Sowohl über den RI- als auch den UV-Vis-Detektor werden vergleichbare Werte erzielt. 
Es fällt lediglich auf, dass für die MXg Genotypen etwas höhere Molmassen erreicht wer-
den als für die anderen drei Genotypen. Bei der Polydispersität gibt es keine signifikanten 
Unterschiede. Mit einem Durchschnittwert von 1.84 liegt insgesamt eine relativ enge 
Molmassenverteilung vor. 
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Abbildung 4-22: RI-Messungen Blattproben alle Genotypen Ernte 04/15. 
Abbildung 4-22 zeigt beispielhaft die Lignine der Blattproben der Ernte 04/15. Aus den 
Ergebnissen (dargestellt in Tabelle 4-6) kann geschlossen werden, dass sich die Blattlignine 
ebenfalls kaum in ihrer Fragmentierung unterscheiden, da größenmäßig nahezu einheit-
liche Werte vorliegen. Mit einem Mittelwert von 1.85 weisen die Blattlignine ebenfalls 
eine enge Molmassenverteilung auf. 
Tabelle 4-6: Mn-, Mw- und D-Werte aller Genotypen Blattproben Ernte 04/15. 
  
MXg 17 MXg 34 MXg 35 MNa G10 Msi MS2 Mro MR4 
Mn (Da) RI 967.13 960.96 994.95 961.66 955.15 1033.90 
 
UV 904.49 931.43 960.46 951.22 957.28 963.07 
Mw (Da) RI 1758.70 1800.10 1796.60 1782.30 1806.70 1855.40 
 
UV 1691.60 1745.00 1757.40 1766.90 1804.90 1822.10 
D RI 1.82 1.87 1.81 1.85 1.89 1.79 
 
UV 1.87 1.87 1.83 1.86 1.89 1.89 
 
Die Stängellignine (ebenfalls Ernte 04/15) zeigen etwas stärkere Abweichungen von-
einander als die Blattlignine (Abbildung 4-23). Jedoch ist auch hier zu erkennen, dass Lage 
und Form der Datenreihen sehr ähnlich sind und auf ähnlich große Fragmente (Oligomere) 
und Verteilungen hindeuten. 
4 Ergebnisse und Diskussion 60  
 
 
Abbildung 4-23: RI-Messungen Stängelproben alle Genotypen Ernte 04/15. 
In Tabelle 4-7 sind die entsprechenden Messergebnisse für die Stängellignine aufgelistet, 
die den Schluss erlauben, dass auch hier vergleichbare Proben erhalten wurden. Die Va-
rianz für Mn, Mw und auch D hält sich stark in Grenzen. 
Tabelle 4-7: Mn-, Mw- und D-Werte aller Genotypen Stängelproben Ernte 04/15. 
  
MXg 17 MXg 34 MXg 35 MNa G10 Msi MS2 Mro MR4 
Mn (Da) RI 1314.40 1206.30 1298.20 1251.60 1116.50 1186.50 
 
UV 1168.90 1120.00 1197.50 1115.80 1021.40 1065.40 
Mw (Da) RI 2385.00 2098.70 2312.00 2127.50 1911.000 2041.00 
 
UV 2216.30 2033.90 2241.60 2053.30 1846.80 1977.50 
D RI 1.81 1.74 1.78 1.70 1.71 1.72 
 
UV 1.90 1.82 1.87 1.84 1.81 1.86 
 
Mit einem Mittelwert von 1.80 weisen die Stängelproben eine vergleichsweise geringe 
Polydispersität auf. 
Werden nun von einem Genotyp die Mischungs-, Blatt- sowie Stängellignine einer Ernte 
miteinander verglichen (als Beispiel Genotyp MXg 17 der Ernte 04/15), zeigen sich eben-
falls Unterschiede und Gemeinsamkeiten (Abbildung 4-24). 
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Abbildung 4-24: RI-Messungen Genotyp MXg 17 Ernte 04/15 Mischungs-, Blatt- und Stängel-
lignin. 
Vom Kurvenverlauf zeigen Mischungs- und Stängellignin deutliche Gemeinsamkeiten, 
was dem geringen Blattanteil in der Mischung zuzuschreiben ist. Demgegenüber besitzt die 
Kurve des Blattlignins einen sanfteren Verlauf ohne größere einzelne Erhebungen, wie sie 
in Mischungs- und Stängellignin vorliegen. 
Tabelle 4-8: Mn-, Mw- und D-Werte von Mischungs-, Blatt- und Stängellignin des Genotyps MXg 
17 Ernte 04/15. 
  
Mischung Blatt Stängel 
Mn (Da) RI 1108.70 967.13 1314.40 
 
UV 1028.60 904.49 1168.90 
Mw (Da) RI 2007.80 1758.70 2385.00 
 
UV 1918.80 1691.60 2216.30 
D RI 1.81 1.82 1.81 
 
UV 1.87 1.87 1.90 
 
Für die hier untersuchten Proben können diese Beobachtungen mit Hilfe von Tabelle 4-8 
bestätigt werden: Mn und Mw sind im Blattlignin am kleinsten, im Stängellignin am 
größten. Dazwischen liegt das Mischungslignin, da es Teile der beiden anderen Lignine 
enthält. 
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Abbildung 4-25: RI-Messungen Mischungslignine Genotyp MXg 17 Ernte 2013 und 04/15. 
Vergleicht man die Mischungslignine desselben Genotyps von unterschiedlichen Ernten 
miteinander, fällt auf, dass sie sich vom Verlauf her sehr ähneln (Abbildung 4-25). 
Tabelle 4-9: Mn-, Mw- und D-Werte der Mischungslignine des Genotyps MXg 17 Ernte 2013 und 
04/15. 
  
MXg 17 2013 MXg 17 04/15 
Mn (Da) RI 1138.80 1108.70 
 
UV 1077.70 1028.60 
Mw (Da) RI 2041.40 2007.80 
 
UV 1983.40 1918.80 
D RI 1.79 1.81 
 
UV 1.84 1.87 
 
Auch die erzielten Werte für Mn, Mw und D (Tabelle 4-9) lassen den Schluss zu, dass sich 
Lignine desselben Genotyps unterschiedlicher Ernten kaum voneinander unterscheiden. 
Wohlgemerkt wurden beide Ernten im Frühjahr des jeweiligen Jahres durchgeführt und 
sind deshalb gut vergleichbar, da die geernteten Pflanzen nahezu die gleiche Entwicklung 
durchlebt haben. 
Anders sieht es bei den folgenden Blatt- und Stängelproben aus, die zu unterschiedlichen 
Zeitpunkten im Jahr geerntet wurden. 
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Abbildung 4-26: RI-Messungen Blattlignine Genotyp MXg 17 Ernte 12/14, 04/15 und 09/15. 
Bereits aus Abbildung 4-26 kann man erkennen, dass es zwischen den Blattligninen unter-
schiedlicher Erntezeiten zu signifikanten Unterschieden kommt. Das Blattlignin der Sep-
temberernte ist hin zu kleineren Molmassen verschoben und bildet eine leicht breitere 
Verteilung der Molmassen. Im Gegensatz dazu ähneln sich die Blattlignine der Dezember- 
und Aprilernte mehr, was wieder auf die bereits einsetzende Seneszenz der Pflanzen zu-
rückzuführen ist, während die Pflanzen der Septemberernte noch in der Wachstumsphase 
waren. 
Tabelle 4-10: Mn-, Mw- und D-Werte der Blattlignine des Genotyps MXg 17 Ernte 12/14, 04/15 und 
09/15. 
  09/15 12/14 04/15 
Mn (Da) RI 944.68 1054.20 967.13 
 UV 904.17 950.47 904.49 
Mw (Da) RI 1794.60 1948.30 1758.70 
 UV 1793.80 1795.50 1691.60 
D RI 1.90 1.85 1.82 
 UV 1.98 1.89 1.87 
 
Anhand der erzielten Messergebnisse in Tabelle 4-10 lässt sich sagen, dass die gemessenen 
Fragmente im Mittel vergleichbar sind (Mn und Mw). Lediglich die Werte für D lassen er-
kennen, dass die Einheitlichkeit der Fragmente ab der Septemberernte (09/15) mit einem 
Mittelwert von 1,94 über die Dezemberernte (12/14) mit einem Mittelwert von 1.87 zur 
Aprilernte (04/15) mit einem Mittelwert von 1.85 zunimmt. Dies ist ebenfalls dem 
Wachstum der Pflanze und somit dem noch nicht abgeschlossenen Ligninaufbau ge-
schuldet. Denn erst am Ende der Ligninbiosynthese sind alle Monolignole miteinander 
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verknüpft, wodurch weniger kleine Ligninfragmente frei zugänglich sind und sich somit 





Abbildung 4-27: RI-Messungen Stängellignine Genotyp MXg 17 Ernte 12/14, 04/15 und 09/15. 
Die Stängellignine unterscheiden sich dem Kurvenverlauf nach deutlicher voneinander 
(Abbildung 4-27): die Dezemberernte (12/14) weicht stärker von den anderen beiden 
Ligninen bzw. deren Messergebnissen ab. Die Messkurven von September- (09/15) und 
Aprilernte (04/15) lassen sich dagegen gut in Einklang bringen, es liegen bspw. dieselben 
Größen für Oligomere (Peaks bei ca. 400 und 800 Da) vor, die in der Dezemberprobe nicht 
vergleichbar ausgeprägt sind. Dies führt im Umkehrschluss jedoch zu höheren Werten für 
Mn und Mw (Tabelle 4-11). 
Tabelle 4-11: Mn-, Mw- und D-Werte der Stängellignine des Genotyps MXg 17 Ernte 12/14, 04/15 
und 09/15. 
  
09/15 12/14 04/15 
Mn (Da) RI 1255.80 1362.50 1314.40 
 
UV 1103.70 1193.50 1168.90 
Mw (Da) RI 2206.90 2468.90 2385.00 
 
UV 2044.80 2306.50 2216.30 
D RI 1.76 1.81 1.81 
 
UV 1.85 1.93 1.90 
 
Mithilfe der GPC konnten neben den qualitativen Unterschieden aus den Spektroskopie-
methoden auch semiquantitative Aussagen über die Ligninproben getroffen werden. Dem-
zufolge lassen sich sowohl Blatt- von Stängelligninen unterscheiden als auch Lignine des-
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selben Genotyps unterschiedlicher Erntezeitpunkte, da sich beispielsweise S-Bausteine, die 
eine größere Molmasse besitzen als die beiden anderen Monolignole, häufiger im Stängel-
lignin finden lassen als in Blattligninen und zudem bei beiden in späteren Ernten mehr als 
in frühen Ernten (s. Kapitel 4.7 und 4.8). Demgegenüber gibt es nur wenige Unter-
scheidungsmöglichkeiten für Lignine unterschiedlicher Jahresernten oder sogar für unter-
schiedliche Genotypen zum selben Erntezeitpunkt. Allerdings gibt die GPC auch nur Auf-
schluss über die Größe der aufgeschlossenen Ligninfragmente und deren Verteilung. Da 
alle Ergebnisse in Summe betrachtet zudem in vergleichbaren Größenordnungen vorliegen, 
ist dies wiederum auch ein Zeichen für die Qualität sowie Reproduzierbarkeit des Orga-
nosolv-Verfahrens. Allerdings nur unter den verwendeten Aufschlussbedingungen. 
Typische Werte für Organosolv-Lignine aus Miscanthus liegen bei 2.0 bis 2.5 kDa (Mw), 
1.1 bis 1.6 kDa (Mn) und 1.5 bis 2.0 (Polydispersität D) und sind somit mit den vor-





Die UV-Vis-Spektroskopie bietet sich als weiteres Hilfsmittel für die Strukturanalyse von 
Lignin an, da dieses Licht in dieser Region des elektromagnetischen Spektrums absorbiert. 
Diese detektierten Signale lassen sich typischen Strukturelementen zuordnen.
19
 
Für die Auswertung werden alle auftretenden Signale im UV-Vis-Spektrum herangezogen. 
Dies ist in Abbildung 4-28 dargestellt. Es finden sich in den Spektren aller Proben die mar-
kierten Signale A und B aus Abbildung 4-28. Für weitere Vergleiche werden die Spektren 
überlagert, sodass sich deutlichere Aussagen treffen lassen. 
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Abbildung 4-28: UV-Vis-Spektrum von MXg 17 2013 als Beispiel. 
 
Abbildung 4-29: Überlagerung Ligninproben alle Genotypen Ernte 2013. 
Bei ca. 280 nm (Signal A) findet sich der Übergang von  zu * in aromatischen Syste-
men. Das Signal bei 310 nm, was B entspricht, weist auf die Anwesenheit von Strukturen 
hin, die ungesättigte Einheiten enthalten, welche mit aromatischen Einheiten konjugiert 
sind, wie es z.B. bei Hydroxyzimtsäuren der Fall ist.
19,154
 Die strukturelle Ähnlichkeit der 
erhaltenen Ligninproben wird ebenfalls mittels UV-Vis-Spektroskopie bestätigt. In 
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Abbildung 4-29 erkennt man geringe Abweichungen zwischen den einzelnen Genotypen. 
Zusätzlich sind die Maxima leicht unterschiedlich (Tabelle 4-12). Dies verdeutlicht, dass 
sich sowohl die Häufigkeit der detektierten Strukturelemente zwischen den Proben unter–
scheidet als auch die Strukturelemente unterschiedlich verknüpft sind, was mit einer Ver-
schiebung des Signalmaximums einhergeht. 
Tabelle 4-12: Maxima A und B der UV-Vis-Messungen aller Genotypen Mischungen Ernte 2013 in 
nm. 
 
MXg 17 MXg 34 MXg 35 MNa G10 Msi MS2 Mro MR4 
A 282 282 282 281 282 281 
B 308 307 308 309 309 307 
 
Ein ähnliches Bild zeigt sich für die Lignine der Blattproben (Abbildung 4-30). Hier sind 
ebenfalls Unterschiede in den Spektren zu erkennen, welche durch die in Tabelle 4-13 
aufgelisteten Werte für die Maxima verstärkt werden. 
 
Abbildung 4-30: Überlagerung Lignine der Blattproben aller Genotypen Ernte 04/15. 
 
Tabelle 4-13: Maxima A und B der UV-Vis-Messungen aller Genotypen Blattproben Ernte 04/15 in 
nm. 
 
MXg 17 MXg 34 MXg 35 MNa G10 Msi MS2 Mro MR4 
A 278 279 280 279 277 276 
B 306 308 306 307 307 307 
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Ebenso gibt es bei den Stängelproben nur geringe Abweichungen, was weiterhin darauf 
schließen lässt, dass sich die Lignine im Gesamten strukturell nur wenig unterscheiden 
(Abbildung 4-31). Auch die auftretenden Maxima zeigen erwartungsgemäß keine große 
Unterscheidungsmöglichkeit (Tabelle 4-14). 
 
Abbildung 4-31: Überlagerung Lignine der Stängelproben aller Genotypen Ernte 04/15. 
 
Tabelle 4-14: Maxima A und B der UV-Vis-Messungen aller Genotypen Stängelproben Ernte 04/15 
in nm. 
 
MXg 17 MXg 34 MXg 35 MNa G10 Msi MS2 Mro MR4 
A 282 282 282 282 282 281 
B 307 307 306 308 308 307 
 
Auffälligere Unterschiede gibt es beim Vergleich von Mischungs-, Blatt- und Stängelprobe 
einer Ernte (Abbildung 4-32). 
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Abbildung 4-32: Überlagerung Lignine von Mischungs-, Blatt- und Stängelprobe Genotyp MXg 17 
Ernte 04/15. 
Bereits am Kurvenverlauf ist die strukturelle Ähnlichkeit von Mischungs- und Stängel-
probe ersichtlich. Immerhin ist der Stängelanteil an der Mischung deutlich größer als der 
Blattanteil. Am Kurvenverlauf des Blattlignins kann man auch eine breitere Verteilung der 
Strukturen erkennen, da die Maxima zwar deutlich zu erkennen sind, diese aber nicht ganz 
so deutlich ausgeprägt sind wie die der anderen Proben. Zudem fällt die Kurve nach Peak 
B nicht sofort ab wie bei den anderen beiden Proben, sondern weist einen flacheren Ver-
lauf auf. Diese Erkenntnisse werden durch die erzielten Werte, dargestellt in Tabelle 4-15, 
bestätigt. 
Tabelle 4-15: Maxima A und B der UV-Vis-Messungen von Mischungs-, Blatt- und Stängellignin 
des Genotypes MXg 17 Ernte 04/15 in nm. 
 
Mischung Blatt Stängel 
A 282 278 282 
B 307 306 307 
 
So weichen beide Werte des Blattlignins von den anderen Ligninen ab. 
Zieht man einen Vergleich zwischen unterschiedlichen Ernten, kommt es teilweise eben-
falls zu signifikanten Unterschieden. Bei einer Überlagerung der Mischungslignine unter-
schiedlicher Ernten (2013 und 04/15, Abbildung 4-33) werden nahezu identische Ergebnisse 
erzielt, was durch Tabelle 4-16 bestärkt wird. 
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Abbildung 4-33: Überlagerung Ligninproben Mischungen Genotyp MXg 17 Ernte 2013 und 04/15. 
 
Tabelle 4-16: Maxima A und B der UV-Vis-Messungen von Mischungsligninen des Genotypes MXg 
17 Ernte 2013 und 04/15 in nm. 
 
2013 04/15 
A 282 282 
B 308 307 
 
Dies ist insofern zu erwarten, als dass es sich bei beiden Proben um Ernten zum selben 
Jahreszeitpunkt handelt (April des jeweiligen Jahres). Dadurch haben die Pflanzen und 
damit auch die enthaltenen Strukturen des Lignins nahezu dieselben Entwicklungen 
durchlebt, was zu einem gut vergleichbaren Aufbau der Pflanze im Allgemeinen und auch 
des Lignins im Speziellen führt. 
Anders sieht dies bei Betrachtung der Blatt- und Stängellignine aus. Wie in Abbildung 4-34 
zu sehen, unterscheiden sich Blattlignine, je nachdem, zu welcher Zeit im Jahr die Ernte 
stattgefunden hat. Zu erkennen ist dies zunächst am Kurvenverlauf im Spektrum. In der 
frühesten Ernte (09/15) verläuft die Kurve wesentlich flacher als bei den späteren Ernten 
(12/14 und 04/15). Signal B ist als Schulter gerade noch zu erahnen, während es in den 
beiden anderen Proben deutlich zu erkennen ist. Dementsprechend liegen weniger unge-
sättigte Einheiten vor, welche mit aromatischen Einheiten konjugiert sind. Die strukturelle 
Ähnlichkeit von MXg 17 12/14 (Blatt) und MXg 17 04/15 (Blatt) kann ebenfalls darauf 
zurückgeführt werden, dass im Dezember bereits die Seneszenz der Pflanze eingesetzt hat, 
weshalb ein weiterer Aufbau der Strukturen nicht mehr stattfindet. Bestätigt wird dies 
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durch die Ergebnisse (dargestellt in Tabelle 4-17): die Dezember- sowie die Aprilproben 
weisen weniger große Differenzen zueinander auf als die Septemberprobe. 
 
Abbildung 4-34: Überlagerung Ligninproben Blatt Genotyp MXg 17 Ernte 12/14, 04/15 und 09/15. 
 
Tabelle 4-17: Maxima A und B der UV-Vis-Messungen von Blattligninen des Genotypes MXg 17 
Ernte 12/14, 04/15 und 09/15 in nm. 
 
09/15 12/14 04/15 
A 277 277 278 
B 308 310 310 
 
Für die Stängellignine lassen sich keine entsprechenden Aussagen treffen (Abbildung 4-35). 
Alle drei Kurven verlaufen ähnlich und weisen keine systematischen Unterschiede auf, die 
bspw. dem Pflanzenwachstum geschuldet sein könnten. Mehr sogar ähneln sich die 
Lignine von September- und Aprilernte. Die Werte von MXg 17 04/15 (Stängel) und MXg 
17 09/15 (Stängel) liegen deutlich näher aneinander als die von MXg 17 12/14 (Stängel) 
(Tabelle 4-18). 
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Abbildung 4-35: Überlagerung Ligninproben Stängel Genotyp MXg 17 Ernte 12/14, 04/15 und 
09/15. 
 
Tabelle 4-18: Maxima A und B der UV-Vis-Messungen von Stängelligninen des Genotypes MXg 17 
Ernte 12/14, 04/15 und 09/15 in nm. 
 
09/15 12/14 04/15 
A 282 283 282 
B 307 308 307 
 
Somit lässt sich auch bei der UV-Vis-Spektroskopie festhalten, dass sich Mischungs-, 
Blatt- und Stängellignine unterschiedlicher Genotypen derselben Ernte untereinander nicht 
signifikant unterscheiden. Ähnliches gilt für Lignine desselben Genotyps in unter-
schiedlichen Ernten zum selben Zeitpunkt im Jahr. Anders sieht es aus, wenn man 
Mischungs-, Blatt- und Stängellignine miteinander vergleicht, und auch unterschiedliche 
Erntezeitpunkte innerhalb eines Jahres führen zu differenzierbaren Ergebnissen. Bande B 
bietet sich als Unterscheidungsmerkmal besonders an. Ungesättigte Einheiten, welche mit 
aromatischen Einheiten konjugiert sind, werden erst im Laufe des Erntejahres aufgebaut, 
was besonders bei den Blattligninen deutlich wird. Außerdem kommen diese ungesättigten 
Einheiten in den Stängel- und Mischungsligninen wesentlich häufiger vor als im Blatt-
lignin. 
Die durchgeführten Messungen sind mit entsprechenden Ergebnissen aus der Literatur 
ebenfalls gut vergleichbar, da sie für Lignine im Allgemeinen und für Miscanthus-Orga-
nosolv-Lignine im Speziellen typische Ergebnisse präsentieren.
59
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4.7 Pyrolyse-GC/MS 
Mithilfe der Pyrolyse-GC/MS lassen sich die pyrolysierten und gaschromatographisch auf-
getrennten Fragmente identifizieren, wodurch das Verhältnis der Monomereinheiten (H, G, 
S) näherungsweise bestimmt werden kann. Die Identifizierung der Fragmente erfolgte 
durch die in der Gerätesoftware hinterlegte NIST-Datenbank und die Zuordnung zu den 
Monomerbausteinen mithilfe von Hodgson et al.
155
 
Bei Kraft-Ligninen werden dieselben Fragmente in abweichenden Anteilen detektiert wie 




In Abbildung 4-36 ist ein entsprechendes Pyrogramm am Beispiel von MXg 17 2013 darge-
stellt. Alle auf Monomerbausteine zurückführbaren aromatischen Pyrolyseprodukte sind 
gekennzeichnet und in Tabelle 4-19 aufgelistet. Diese entsprechen den in der Literatur eben-




Abbildung 4-36: Pyrolyse-Gas-Chromatogramm von MXg 17 2013 mit Nummerierung der für die 
Auswertung notwendigen Peaks. 
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Tabelle 4-19: Detektierte und zugeordnete Fragmente am Beispiel der Pyrolyse-GC/MS-Messung 




Anteil (%) Name Zuordnung 
1 9.49 3.77 Phenol H 
2 11.356 10.07 Guajacol G 
3 11.646 1.83 p-Kresol H 
4 13.320 0.70 Kreosol G 
5 13.675 1.27 4-Ethylphenol H 
6 13.716 12.92 Kreosol G 
7 15.551 0.91 4-Ethylguajacol G 
8 15.688 22.08 Cumaran H 
9 16.874 8.17 4-Hydroxy-2-methylacetophenon H 
10 17.663 1.67 Eugenol G 
11 17.868 5.68 Syringol S 
12 19.005 1.55 Eugenol G 
13 20.126 6.80 4-Methylsyringol S 
14 20.242 6.23 (E)-Isoeugenol G 
15 21.050 1.91 Vanillin G 
16 24.264 1.68 4-Allylsyringol S 
17 25.951 1.56 (E)-4-Propenylsyringol S 
18 28.197 6.91 (E)-4-Propenylsyringol S 
19 32.034 2.50 Syringylaldehyd S 
20 34.701 1.78 Acetosyringon S 
 
Analog wurde für die weiteren Proben verfahren. Für die Auswertung und den Vergleich 
werden alle zugeordneten Fragmente für jedes Monomer aufsummiert. Daraus ergibt sich 
ein entsprechendes Verhältnis der Monomerbausteine, die zum Vergleich der Ligninproben 
herangezogen werden können. Die Strukturen aller detektierten und für die Auswertung 
genutzten Fragmente sind in Abbildung 4-37 bis Abbildung 4-39 dargestellt. 
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Abbildung 4-37: Detektierte Fragmente in der Pyrolyse-GC/MS, welche auf den H-Baustein 
zurückführbar sind. 
 
Abbildung 4-38: Detektierte Fragmente in der Pyrolyse-GC/MS, welche auf den G-Baustein 
zurückführbar sind. 
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Abbildung 4-40: Anteile der HGS-Bausteine (in %) der Mischungslignine der Ernten 2013 (links) 
und 04/15 (rechts), erfasst mit Pyrolyse-GC/MS. 
Zunächst werden die Mischungslignine (Abbildung 4-40) verglichen. Wenn man nur von 
den hier erlangten Ergebnissen ausgeht, zeigen die Lignine aller Genotypen deutliche Un-
terschiede zwischen den Ernten. So ist in der 2013er Ernte mit Ausnahme von Mro MR4 
der H-Anteil am höchsten, gefolgt vom G (mit Ausnahme von Msi MS2). Der S-Anteil ist 
am geringsten, mit 25- 30 % insgesamt aber signifikant. Vergleicht man nun die Ernte 
04/15 zeigt sich, dass hier der G-Anteil (Ausnahme MXg 34) am höchsten ist. H ist am 
zweithäufigsten vertreten und S macht den geringsten Anteil aus. MXg 34 zeigt in beiden 
Ernten den höchsten H-Anteil und MXg 17 sowie Mro MR4 den geringsten. MXg 17 hat 
sowohl in 2013 als auch in 04/15 den höchsten Gehalt an G. Vergleichsweise wenig 
schwankt der S-Anteil in MXg 34, MXg 35, MNa G10 und Mro MR4. Im Gegensatz dazu 
gibt es in MXg 17 und Msi MS2 deutliche Unterschiede. Alle weiteren Ergebnisse zeigen 
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starke Abweichungen voneinander, weshalb hier keine systematische Interpretation mög-
lich ist. 
 
Abbildung 4-41: Anteile der HGS-Bausteine (in %) der Blattlignine der Ernten 09/15 (oben links), 
12/14 (oben rechts) und 04/15 (unten), erfasst mit Pyrolyse-GC/MS. 
Beim Vergleich der Blattlignine gibt es ebenfalls deutliche Schwankungen. Allerdings 
erkennt man auch hier in der Summe systematische Entwicklungen. So bleibt der durch-
schnittliche G-Anteil über alle drei Erntezeitpunkte nahezu gleich (bei ca. 40 %). Der H-
Anteil sinkt von September- über Dezember- hin zu Aprilernte um insgesamt 3 %, wohin-
gegen der S-Anteil im selben Maße ansteigt. Für die einzelnen Genotypen zeigen sich fol-
gende Entwicklungen: In MXg 17, MXg 34 und Msi MS2 schwankt H, G sinkt, S steigt an. 
MXg 35 besitzt einen sinkenden H-Anteil und einen ansteigenden G-Anteil, hier schwankt 
S. Der H-Anteil in MNa G10 sinkt, G und S steigen an. In Mro MR4 steigen H und S an, 
wohingegen G sinkt. 
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Abbildung 4-42: Anteile der HGS-Bausteine (in %) der Stängellignine der Ernten 09/15 (oben 
links), 12/14 (oben rechts) und 04/15 (unten), erfasst mit Pyrolyse-GC/MS. 
Für die Stängellignine aller Genotypen gilt, dass der H-Anteil im Durchschnitt von Sep-
tember- nach Aprilernte hin sinkt und der G- und S-Anteil ansteigen. Eine systematische 
Entwicklung auf Genotyp-Ebene ist nicht zu finden. So gilt ausschließlich für MNa G10, 
dass der H-Anteil sinkt und G und S im Laufe des Erntejahres ansteigen. 
Die Pyrolyse-GC/MS ist somit eine genauere Methode um die pyrolysierten Lignine auf 
ihre Fragmente hin zu untersuchen, die Aufschluss über die strukturelle Zusammensetzung 
geben. Letztlich sind dies aber nur erste Näherungen, da - wie bereits erwähnt - nur die 
detektierten Fragmente zur Auswertung beitragen und zudem Fragmente abgespalten wer-
den, die nicht unbedingt denselben Ursprung haben, also nicht demselben Monolignol-
Baustein entstammen. Hinzu kommt noch eine Ungenauigkeit in der Identifizierung mit-
hilfe der Datenbank. 
Im Gegensatz zum in Kapitel 1.2.1 vermerkten HGS-Verhältnis wird bei allen in dieser 
Arbeit verwendeten Proben ein deutlich höherer H-Beitrag festgestellt, der teilweise den 
höchsten Anteil am Lignin ausmacht. Dies wird ebenfalls in der Literatur beschrieben.
158
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4.8 NMR-Spektroskopie 
Mit Hilfe der Heteronuclear-Single-Quantum-Coherence(HSQC)-Technik lassen sich 
zweidimensionale Spektren darstellen, in welchen die Kopplungen zwischen Kohlenstoff- 
und benachbarten Wasserstoffatomen als Signal detektiert werden (Abbildung 4-43 und 
Abbildung 4-44). Diese lassen Rückschlüsse auf die Zusammensetzung der Proben zu.
159
 
Besonders interessant sind hier auch die Verhältnisse der Monomerbausteine zueinander 
bzw. deren spezifische Verknüpfung, welche direkt aus den Spektren entnommen werden 
können, ohne bspw. die Probe zuvor zu pyrolysieren. Auch hier handelt es sich um Nähe-
rungen, da je nach Substitutionsmuster der aromatischen Einheiten nicht alle gleicher-
maßen erfasst bzw. berücksichtigt werden. Es ergeben sich dennoch aussagekräftige Er-
gebnisse, da Tendenzen erkennbar sind. Voraussetzung für die Erfassung ist die Anwesen-
heit eines Kohlenstoff- und eines direkt gebundenen Wasserstoffatoms. Diese Signale 
wurden integriert und tabellarisch registriert (Tabelle 4-20). Aus den Integralen lassen sich 
sowohl für die Monomerbausteine als auch die häufigsten Verknüpfungen Verhältnisse 
berechnen. Integrale 1 bis 14 befinden sich im nichtaromatischen Bereich (Abbildung 4-43) 
und weisen auf die Verknüpfungsmuster innerhalb des Lignins hin. Die weiteren Integrale 
15 bis 24 liegen im aromatischen Bereich des Spektrums (Abbildung 4-44) und lassen sich 
den Ligninmonomerbausteinen zuordnen (Tabelle 4-20).
61,71,158,160,161
 Im Unterschied zu 
vielen bisher publizierten Daten fällt auf, dass es keinerlei Signale gibt, welche auf Rest-
zucker hindeuten. Dies bestätigt die Reinheit der angefallenen Lignine.
162 
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Abbildung 4-43: Nichtaromatischer Bereich im HSQC-Spektrum von MXg 17 2013. 
 
Abbildung 4-44: Aromatischer Bereich im HSQC-Spektrum von MXg 17 2013. 
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1 15281000 0.0190 3.45 52.88 B  B 
2 20471000 0.0254 3.06 53.34 C  C 
3 570400000 0.7089 3.56 59.66 A  A 
4 106390000 0.1322 3.23 59.71 B  B 
5 155470000 0.1932 3.68 62.73 A  A 
6 25815000 0.0321 3.82 71.00 C  C 
7 35512000 0.0441 4.17 70.76 C  C 
8 45140000 0.0561 4.74 70.95 A  A 
9 124030000 0.1541 4.86 71.37 A  A 
10 35018000 0.0435 4.47 79.78 A  A 
11 93370000 0.1160 4.31 83.63 A  A 
12 29011000 0.0361 4.64 84.75 C  C 
13 88975000 0.1106 4.07 85.77 A  A 
14 50380000 0.0626 5.45 86.79 B  B 
15 566680000 0.7042 6.73 103.42 S 2/6 S 
16 33075000 0.0411 6.99 103.24 S 2/6 S 
17 27124000 0.0337 7.33 103.79 S 2/6 S 
18 375160000 0.4662 6.96 109.88 G 2 G 
19 95924000 0.1192 6.30 113.46 D  D 
20 804660000 1.0000 6.71 114.80 G 5 G 
21 147020000 0.1827 6.79 118.61 G 6 G 
22 127790000 0.1588 7.12 127.35 H 2/6 H 
23 324410000 0.4032 7.48 129.07 H 2/6 H 
24 105790000 0.1315 7.43 143.84 D  D 
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Abbildung 4-45: Ligninstrukturen für die NMR-Auswertung (A = -O-4-Verknüpfung, B = 
Phenylcoumaran, C = Resinol, D = -ungesättigter Ester). 
 
Abbildung 4-46: Anteile der Monomerbausteine H, G und S (in %) in den Mischungsligninen der 
Ernten 2013 (links) und 04/15 (rechts,), erfasst durch NMR. 
Vergleicht man zunächst die Anteile der HGS-Bausteine (Abbildung 4-45) in den 
Mischungsligninen der Ernten 2013 und 04/15 (Abbildung 4-46), erkennt man keinen syste-
matischen Zusammenhang zwischen Genotyp und dem Monomerverhältnis. Dieses variiert 
zwischen den Genotypen, aber auch zwischen den unterschiedlichen Ernten desselben Ge-
notypes. Als Beispiel sei hier Genotyp MNa G10 genannt, der in der 2013er Ernte mehr H- 
als S-Anteil aufweist, in der 04/15er Ernte allerdings ein deutlich konträres Bild zeigt. All-
gemein lässt sich sagen, dass der G-Baustein immer mit ca. 50 % am häufigsten vor-
kommt. Anschließend folgt (bis auf MNa G10 2013) der S-Baustein mit Werten zwischen 
knapp über 20 und knapp über 30 %. Den geringsten Anteil macht mit ca. 20 % der H-
Baustein aus. 
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Abbildung 4-47: Anteile der Monomerbausteine H, G und S (in %) in den Blattligninen der Ernten 
09/15 (oben links), 12/14 (oben rechts) und 04/15 (unten), erfasst durch NMR. 
Für die Blattproben aller Genotypen (Abbildung 4-47) zeigt sich eine interessante Ent-
wicklung. So steigt der G-Anteil deutlich von Ernte zu Ernte an (September mit ca. 50 % 
zu Dezember mit ca. 55 % zu April mit ca. 60 %) bei allen Genotypen (mit Ausnahme von 
MXg 35). Demgegenüber sinkt der H-Anteil in derselben Reihenfolge deutlich von ca. 
30 % im September auf ca. 15 % im April. Für den S-Baustein findet sich keine 
bemerkenswerte Entwicklung, der Anteil bleibt mit ca. 20 % bei allen Genotypen nahezu 
gleich. Die Proben MNa G10 12/14-1 (Blatt) und MNa G10 12/14-2 (Blatt), welche von 
zwei Wiederholungen des Versuches separat gesammelt wurden, zeigen fast komplett 
übereinstimmende Werte. 
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Abbildung 4-48: Anteile der Monomerbausteine H, G und S (in %) in den Stängelligninen der 
Ernten 09/15 (oben links), 12/14 (oben rechts) und 04/15 (unten), erfasst durch 
NMR. 
Für die Stängellignine (Abbildung 4-48) nimmt der Anteil des G-Bausteins von September 
nach Dezember deutlich zu und bleibt bis April annähernd gleich. Im Gegensatz zu den 
Blattligninen ändert sich die Zusammensetzung des Lignins im Stängel offensichtlich nicht 
mehr. Auch für die H- und S-Bausteine gibt es lediglich zwischen September und Dezem-
ber Veränderungen: So sinken sowohl H- als auch S-Anteil etwas ab. Die doppelt an-
fallenden Proben MXg 34 12/14-1 (Stängel) und MXg 34 12/14-2 (Stängel) zeigen hier 
geringe, vernachlässigbare Unterschiede in den Zusammensetzungen. 
Vergleicht man erneut Mischungs-, Blatt- und Stängellignine zeigen die Blattproben ge-
rade in der späten Ernte im April einen hohen G-Anteil von über 60 %, der bei Stängel- 
und Mischungsproben teilweise deutlich unter diesem Wert liegt. Darüber hinaus zeigen 
die frühen Ernten im September einen vergleichsweise hohen Anteil des H-Bausteins von 
ca. 30 % in den Blattproben. Für Stängel- und Mischungsproben werden nur etwa 20 % 
erreicht. Dementsprechend gering ist der S-Baustein in den Blattproben vertreten, wohin-
gegen er in Mischungs- und Stängelligninen einen deutlich höheren Anteil aufweist. 
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Abbildung 4-49: Anteile der Verknüpfungsmuster (in %) in den Mischungsligninen der Ernten 2013 
(links) und 04/15 (rechts), erfasst durch NMR. 
Bei Betrachtung der Verknüpfungsmuster (Abbildung 4-45) zeigt sich bereits für die 
Mischungslignine (Abbildung 4-49) keine Systematik. Bezeichnend hierfür ist bspw. der 
Vergleich der MXg-Genotypen 17, 34 und 35 der Ernten 2013 und 04/15. Der Anteil der 
-Arylether (A) ist mit annähernd 70 % am höchsten. Es folgt die -ungesättigte Ester-
verknüpfung (D) mit knapp unter 20 %. Die beiden Verknüpfungsmuster Phenylcoumaran 
(B) und Resinol (C) finden sich mit teilweise deutlich unter 10 % als geringster Anteil an 
der Struktur. Schwankungen gibt es für alle Genotypen und für beide Ernten, wobei MNa 
G10, Msi MS2 und Mro MR4 die geringsten Abweichungen zeigen und somit ein relativ 
konstantes Verknüpfungsmusterverhältnis aufweisen. 
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Abbildung 4-50: Anteile der Verknüpfungsmuster (in %) in den Blattligninen der Ernten 09/15 
(oben links), 12/14 (oben rechts) sowie 04/15 (unten), erfasst durch NMR. 
Die Verknüpfungsmuster in den Blattligninen (Abbildung 4-50) variieren besonders stark, 
z.B. unterscheidet sich der A-Anteil in den unterschiedlichen Genotypen um bis zu 10 %. 
Allen gleich ist der (wie in allen Ligninen) sehr hohe Anteil der -Aryletherverknüpfung. 
Für die Genotypen MXg 17, MNa G10 und Mro MR4 lassen sich keine systematischen 
Änderungen feststellen. Für MXg 34 und MXg 35 dagegen gilt, dass der Anteil an A von 
der September- zur Aprilernte sinkt und der Anteil von D ansteigt. B bleibt relativ konstant 
und C steigt zumindest für MXg 35 an. Eine konträre Entwicklung nimmt einzig Genotyp 
Msi MS2. Hier steigt der A-Anteil von September zu April hin an und der C- und D-Anteil 
sinken ab. 
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Abbildung 4-51: Anteile der Verknüpfungsmuster (in %) in den Stängelligninen der Ernten 09/15 
(oben links), 12/14 (oben rechts) sowie 04/15 (unten), erfasst durch NMR. 
Ein ähnlich heterogenes Bild zeigen die Stängellignine (Abbildung 4-51): Hier fällt die Ana-
lyse ebenfalls für alle Genotypen unterschiedlich aus. So weisen MXg 34, MXg 35 und 
MNa G10 nahezu keine Veränderungen zwischen den unterschiedlichen Ernten auf. Bei 
Msi MS2 sinkt der Anteil an A von September nach April, dafür steigt D deutlich an. Für 
Mro MR4 sinkt der Anteil an B, wohingegen C ansteigt. Keine systematische Entwicklung 
liegt dagegen in Genotyp MXg 17 vor. 
Es lässt sich zusammenfassen, dass der A-Anteil gerade in den Blattligninen mit knapp 
70 % besonders hoch ist und in Stängel- und Mischungsligninen mit ca. 60 % bzw. knapp 
65 % deutlich geringer ausfällt. Das zweithäufigste Verknüpfungsmuster ist in allen 
Ligninen D, wobei dessen Anteil ebenfalls stark davon abhängig ist, aus welchem Teil der 
Pflanze das Lignin stammt. So weisen die Stängel- und auch Mischungslignine mit ca. 
20 % bzw. darüber einen relativ hohen Anteil auf (Spitzenwert für Msi MS2 mit über 
30 %). In den Blattligninen liegen die Anteile durchschnittlich deutlich darunter. 
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4.9 Zusammenfassende Diskussion 
Die vorliegende Arbeit zur stofflichen Nutzung von Miscanthus zur Ligningewinnung ist 
Teil eines BioSC-Verbundprojektes zur „Miscanthus Kaskaden-Nutzung―. Aus diesem 
Gesamtvorhaben stammen die Daten zur geernteten Biomasse. Ziel der Arbeit ist die Ab-
leitung von Struktur-Eigenschafts-Korrelationen bezüglich des Ligningehaltes sowie der 
detaillierten dreidimensionalen Struktur der Lignine bzw. der entsprechenden Ver-
knüpfungen der Monolignol-Bausteine in Abhängigkeit vom Genotyp, der 
Ernte(jahres)zeit bzw. der Pflanzenbestandteile (Blatt versus Stängel). Basierend auf den 
Ergebnissen sollen Rückschlüsse gezogen werden auf besonders geeignete Miscanthus-
Genotypen bzw. Erntezeiten. 
Aus landwirtschaftlicher Perspektive bietet sich Genotyp MNa G10 aufgrund seines hohen 
Ernteertrages (Abbildung 4-1) für weitere Nutzungsmöglichkeiten an. Bei Betrachtung der 
weiteren landwirtschaftlichen Parameter (Blatt-Stängel-Verhältnis, Trockenmasse, Asche-
gehalt und Brennwert) weisen alle Genotypen vergleichbare Ergebnisse auf. Deutliche 
Unterschiede dagegen gibt es zwischen Blatt- und Stängelproben (u.a. Trockenmasse, 
Aschegehalt, Brennwert). So könnten bspw. die Blätter aufgrund der schnelleren Abreife 
bevorzugt oder andererseits die Stängel eingesetzt werden, wenn deren höhere Brennwerte 
und geringeren Aschegehalte genutzt werden sollen. Ist ein möglichst hoher Ligningehalt 
für die Blattproben erwünscht, bieten sich rein quantitativ alle Genotypen (mit durch-
schnittlichen Werten von 25 %) bis auf MNa G10 an, welcher mit 22.5 % den deutlich 
geringsten Ligninanteil aufweist. Mehr Lignin beinhalten die Stängelproben, insbesondere 
Genotyp MXg 35, der mit 27 % den höchsten Ligningehalt aller vermessenen Proben auf-
weist (s. Kapitel 4.2). Zusätzlich könnten auch hier weitere Kriterien wie Cellulose und 
Hemicellulosebestandteile für eine Auswahl genutzt werden. 
Die aus den Biomassen isolierten Ligninproben weisen aufgrund der vergleichbaren Her-
kunft erwartungsgemäß eine große qualitative Ähnlichkeit auf. So zeigen die Ergebnisse 
der Spektroskopie (FTIR, UV-Vis) oder GPC-Ergebnisse bemerkenswerte Unterschiede 
zwischen Blatt- und Stängel- bzw. Mischungsligninen (deren Biomasse, aus welchen sie 
gewonnen wurden, zum großen Teil aus Stängeln bestehen) bezüglich auftretender Struk-
turelemente (z.B. Syringylrest bei FTIR) oder mittlerer Molmassen (GPC). Aber auch der 
Erntezeitpunkt spielt hier bereits eine große Rolle für die Ligninstruktur, z.B. in Hinblick 
auf den Einbau der Monolignole in die Ligninstruktur. Die Reproduzierbarkeit der ge-
wählten Aufschlussparameter für den Organosolv-Prozess lässt sich u.a. mittels TGA fest-
stellen, da hier für alle Proben ein enger Bereich der jeweiligen Zersetzungstemperaturen 
(Td) erzielt wird. Detailliertere Einblicke in die Ligninstruktur liefert zunächst die Pyro-
lyse-GC/MS. Hier lassen sich bereits systematische Unterschiede zwischen den Ernten, 
aber auch zwischen den Genotypen feststellen. Anhand der anfallenden und detektierten 
Fragmente lassen sich erste Monolignolverhältnisse ermitteln, indem die Fragmente den 
HGS-Bausteinen zugeordnet werden. Dabei zeigen in der Regel H und G die höheren An-
teile als S. Letzteres macht gerade in späten Ernten in den Stängelligninen einen deutlich 
höheren Anteil aus. Dies gilt für alle Genotypen. Für eine entsprechende Auswahl anhand 
der Monolignolverhältnisse bietet die Pyrolyse-GC/MS erste Ansatzpunkte. Genauere 
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Aussagen lassen sich mit Hilfe der NMR-Daten treffen. Hier werden die Lignine zer-
störungsfrei analysiert. Man erhält neben genaueren HGS-Anteilen auch Hinweise auf die 
Verknüpfungsmuster innerhalb des Lignins. Diese Information kann aus chemischer Sicht 
bspw. genutzt werden, um bestimmte Bindungen gezielt zu spalten, sofern die erhaltenen 
Struktureinheiten für weitere Anwendungen interessant sind. Deutliche Unterschiede 
bezüglich der HGS-Bausteine lassen sich aus den Ergebnissen der Pyrolyse-GC/MS bzw. 
NMR-Spektroskopie ableiten: Hier ist durchgängig der G-Baustein am dominantesten 
vertreten, H- und S-Fragmente variieren, insbesondere zwischen den Ernten. Weniger 
Einfluss haben die Genotypen. Betrachtet man als weitere untersuchte Größe die 
Verknüpfungsmuster, stellt man fest, dass -Arylether das häufigste Verknüpfungsmuster 
innerhalb der untersuchten Lignine darstellen. Es folgen der ungesättigte Ester und in 
deutlich geringeren Anteilen Phenylcoumaran und Resinol. Die Varianz in den 
Verknüpfungen ist in Mischungs- und Stängelligninen deutlich größer als in Blattligninen, 
wo -Arylether ebenfalls einen höheren Anteil ausmachen. 
Die aus dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse helfen bei der Wahl bestimmter Lignin-
qualitäten, wie sie z.B. für weitere chemische Anwendungen gefordert werden. Eine 
Weiterverarbeitung der bereits relativ niedermolekularen Ligninfragmente hin zu defi-
nierteren Strukturen macht die Ligningewinnung aus Miscanthus ebenfalls deutlich attrak-
tiver, etwa für Anwendungen in der Medizin oder der Kunststoffindustrie.
5 Zusammenfassung und Ausblick 
Als Fazit für die zu untersuchenden Parameter in den Ligninen kann zusammengefasst 
werden, dass der Faktor Genotyp einen vergleichsweise geringen Einfluss auf das anfal-
lende Lignin hat. Es ist bemerkenswert, dass der Wahl des Erntezeitpunktes und auch den 
verschiedenen Teilen der Pflanze eine gewichtigere Rolle für die Ligninqualität zukommt. 
Sofern die Unterschiede in den Ligninen nicht als Kriterium für die Bevorzugung eines 
bestimmten Genotypes ausreichen, kann man anhand des Ernteertrages oder anderer, spe-
ziell die Pflanze an sich betreffender Kriterien, urteilen. Das Organosolv-Verfahren als 
Aufschlussmethode hat sich in jedem Fall bewährt: es liefert reine (von Zuckerresten und 
sonstigen Nebenprodukten freie) Lignine in reproduzierbaren Ausbeuten und Qualitäten. 
Es konnte gezeigt werden, dass sowohl Genotyp als auch Erntezeitpunkt sowie die ver-
schiedenen Teile der Pflanze zu unterschiedlichen Ligningehalten bzw. -strukturen führen. 
Sowohl Erntezeitpunkt als auch Pflanzenteil zeigen deutlicheren Einfluss als der Genotyp. 
Man könnte zusätzliche Erntetermine nutzen um zu eruieren, wann sich die größten Unter-
schiede in den Ligninqualitäten einstellen. Auch die Pflanze könnte etwas detaillierter be-
trachtet werden, indem man bspw. Lignine in Abhängigkeit der Wuchshöhe vergleicht. Es 
gibt zudem eine Reihe an Parametern im Organosolv-Verfahren, die man variieren könnte, 
um zum einen höhere Ausbeuten zu erzielen und zum anderen Lignine, die sich womöglich 
strukturell deutlicher unterscheiden. Dazu zählen die Wahl des Lösungsmittels, die Hinzu-
nahme eines Katalysators, die gewählte Reaktionstemperatur, womit der entstehende Ar-
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beitsdruck verbunden ist, als auch die Reaktionsdauer. Bei zu drastischen Bedingungen 
läuft man jedoch Gefahr, das Lignin zu verunreinigen, wodurch weitere Reinigungsschritte 
erwogen werden müssten. 
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